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Prólogo del profesor Babor 


Cada ano que pasa, los progresos en la fiuimica van presionan- 
do mas y mas sobre el estudiante y sobre el profesor de Quimica 
generał. Con objęto de mantener las expUcaeiones al dia, existe 
una marcada y natural tendencia en agregar mas y mas cuestiones 
al materiał ya conocido; y como las horas de clase no aumenta 
proporcionalmente en el ano acadómico, el resultado es casi siem- 
pre un curso muy recargado y mai distnbuido, porąue no ha he- 
eho mas que creeer desesperadamente, como cualquier mucha 

Durante muchos ańos ha luchado el autor de este libro con tal 
problema, lo mismo que otros muchos profesores, para llegar final- 
mente a la conclusión de que el unico modo de resolverlo es usar 
una tabla periódica larga e introducir y aplicar constantemente 
los conceptos modernos de la estructura atómica. En consecuencia, 
se dedicó a buscar el tipo de tabla periódica que mejor se prestara 

para organizar un curso. * . * j 

De las muchas modificaciones de la tabla periódica origmal de 
Mendelejeff propuestas hasta ahora, le pareció la mas promete- 
dora la sugerida por W. F. Luder en el numero del Journal of 
Chemical Education de enero de 1943. En ella ha introducido el 
autor de este libro algunas distintivas modificaciones, uUhzando 
la tabla resultante como base para la redacción de un texto com- 

pletamente nuevo sobre Qmmica generał. _ 

Desde el punto de vista del estudiante, la nueva tabla periódica 

del autor posee varias ventajas evidentes. , . 

l.a Los elementos se han dispuesto en una sucesión numerica 

ininterrumpida de numeros atómicos. , . 

2 “ Cada elemento esta situado de manera que el numero de 
niveles de energia o de órbitas en su atomo corresponde al periodo 

respectivo de la tabla periódica. , ■ 

3. “ Todos los elementos de un grupo dado pertenecen a la mis- 

ma familia y muestran analogas caracteristicas. . 

4. " Los elementos que siguen al actinio (torio, protoactimo, ura¬ 
nio neptunio y plutonio) estón agrupados debajo de los elementos 
de las tierraB raras, con los que son comparables. Anteriormente 
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solian clasificarse eon las famili&s del titanio, yanadio y cromo, y 
cualąuier elćmeirto posterior al uranio habia de colocarse entonces 
en log grupos del manganeso o del platino. La nueya diśposición, 
que proporciona espacios dęba jo de los elementos de las tierras 
raras, constituye por esto una mejora. 

Para procurar al estudiante una base que le ayude a compren- 
der la estructura atómica y a apreciar la importancia de la tabla 
periódica, se exponen en los dos primeros capitulos ciertos princi- 
pios y conceptos fundamentales de fisica y quimica. Entre ellos, 
los simbolos y fórmulas, los conceptos de atomos, moleculas y ener¬ 
gia, y las leyes de las combinaciones qulmicas ponen al estudiante 
en condiciones de igualar las ecuaciones y de imaginarse la reac- 
ción quimica. Algo mas adelante se introducen las ecuaciones ióni- 
cas para subrayar mas el mecanismo de las transformaciones qui- 
micas. 

Los temas se suceden eon arreglo a un ordenado estudio de los 
elementos segun aparecen en la nueva tabla periódica Despuśs de 
estudiar algunos de los elementos tipicos representativos, se in¬ 
troducen las teorias de las disoluciones, del equilibrio quimico y de 
la ionización, sobre cuyas aplicaciones se insiste constantemente 
en el texto. Aun cuando en este se hace referenda a algunos as- 
pectos de radioactividad, electroquimica y quimica coloidal, siem- 
pre que se estima oportuno y pertinente, estas cuestiones son ob¬ 
jęto de un estudio especial despues de pasar revista a todos los 
elementos quimicos. En la obra se han incluido los mas recientes 
progresos en el campo de la quimica; los ultimos metodos de ob- 
tención de bromo, magnesio y otros metales importantes, siliconesy 
goma, transmutación de los atomos, energia atómica y bomba 
atómica. 

Se hace siempre hincapie en el aspecto cuantitativo de la quimi- 
ca, y se emplea sistematicamente el metodo dimensional en la reso- 
lución de problemas numericos, dandose para cada tipo de pro- 
blema un ejemplo de resolución. Es deseo del autor de que los 
estudiantes desarrollen la facultad de plantear un problema y re- 
solverlo en terminos de cantidades molares y equivalentes, evi- 
tando asi la rutina de calcular los pesos efectivos y convertirlos 
luego en moles y equivalentes. 

En los lugares apropiados se han incluido ejemplos de aplica¬ 
ciones de la quimica a la vida corriente, tales como descripciones 
de sus usos en agricultura, industria y medicina, para que el es¬ 
tudiante perciba y aprecie las aportaciones de la quimica al mundo 
en que vive. Ademds, se exponen ęonocimientos basados en anti- 
guas teorias e investigaciones, para poner de maniflesto ąue la 
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ąińmica es,una ciencia experimental no exenta de errores; y fren- 
te a este materiał hiatórico se exponen conceptos modernos y des- 
cubrimientos a fin de destacar el metodo cientifico y dar nor mas 
de razonamiento lógico, haciendo ver sobre todo la facilidad eon 
que los hombres de cieńcie modifican y aun desechan una teoria 
anticuada cuando se demuestra que, existe otrą mas razonable y 
conyincente. 

El autor aprovecha esta oportunidad para expresar su agra- 
decimiento a Nicholas D. Cheronis, de la Escuela Superior de la 
eiudad de Chicago, por su minuciosa ayuda en materia de silicones 
y sugereneias generales; a L. W. Ellin, de la Canadian Radium 
and ! Uranium Corporation , por los datos y aplicaciones referentes 
a substancias radioactivas; a J. A. Campbell, del Oberlin College t 
por correcciones y adiciones del texto en pruebas; y a H. E. Hope, 
de la Cooper Union; Roland Ward, del Instituto Politecnico de 
Brooklyn; KURT Haesseler, del Instituto Pratt, y Paul Allen, 
del Instituto de Tecnologfa Stevens, por sus yaliosas ideas sobre 
la organización de esta obra. 

Prólogo del profesor J. A. Babor en su 
obra Basic College Chemistry (1946). 

Nueva York, N. Y 
25 mayo 1946. 


















Prólogo del profesor Ibarz 


La publicación por el profesor Babor de una nueva obra de 
Quimica generał, aparecida a finales de 1946 eon el titulo Basic 
College Chemistry , obligaba nuevamente a trasladarla al caste- 
llano, dada la favorable acogida que nuestros medios ąuimicos uni- 
versitarios y de Centros Superiores de Ensenanza venlan dispen- 
sando a las traducciones de las ediciones anteriores. 

Pero la difusión del “Babor” venia necesariamente limitada por 
la orient&ción y extensión especiales dadas al mismo, pues si mag- 
nifico en cuanto a su capacidad formativa para un primer curso 
de quimica, ąuedaba incompleto en cuanto se intentaba extenderlo 
a la formación generał ąuimica de otros profesionales y tecnicos 
para los que esta disciplina era tan solo complementaria de su pro- 
pia especialización. Las indicaciones y sugerencias en este sentido 
de muchos profesores de quimica de la Universidad y de Centros 
de Ensenanza Superior, reiteradas al aparecer cada edición cas- 
tellana, surgieron de modo inaplazable al decidirse la traducción 
de la nueva obra del profesor Babor y recibir yo nuevamente el 
honroso encargo de su realización. 

Si en el aspecto generał e inorganico podia complementarse el 
texto americano eon algunas notas intercaladas, no podia ser esto 
suficiente en cuanto a la parte organica, reducida a la simple enu- 
meración de los distintos tipos de compuestos y a unas breves con- 
sideraciones sobre alimentos. Si se queria que la nueva edición 
castellana tuviese la amplia difusión deseada y pudiese servir como 
base de estudio para los alumnos de quimica generał, cyaląuiera 
que fuese la orientadón y extensión particvlar dada al desarrollo 
de esta disciplina, era indispensable complementar el texto origi- 
nal eon una parte organica, haciendo asi realidad el titulo de Qui- 
mica generał. 

La favorable opinión del profesor Babor respecto a la edición 
castellana anterior y, como contestación a unas sugerencias de am- 
pliación de su obra, su plena autorización para introducir en la 
nueva traducción aquellas modificaciones que yo considerase opor- 
turio, atendiehdo la finalidad generał de la edición castellana y la 
preparación de nuestros alumnos^ nos han permitido atender el 
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deseo del editor senor Marin de redaetar totalniente una parte 
organica que complementase en este aspecto la orientación pedagó- 
gica y exposición didaetica seguida por el profesor BaboR en la 
parte generał e inorganica de su Basie College Ckemistry. 

Aparece asi esta nueva edición castellana eon el titulo Qu1mica 
General MODERNA, y uniendo mi nombre al del profesor BaboR 
como autor de la misma. La parte generał e inorganica corresponde 
al profesor BaboR, habiendo sido traducida su obra sin alteración 
del plan seguido en la misma, expuesto claramente en el prólogo 
de este autor que antecede a estas lineas y cuya lectura detenida 
aconsejamos muy especialmente, Tan solo se han introducido lige- 
ras modificaciones en su contenido en cuanto han servido para co- 
rregir algunos errores, aclarar diversos conceptos poco claros en 
el texto original y pasar a unidades del sistema metrico decimal 
todas las medidas dadas en el sistema ingles, si bien se ha mante- 
nido y ampliado el apendice I que da las equivalencias entre las 
unidades de uno y otro sistema. 

En cuanto se ha creido oportuno ampliar diversas cuestiones, 
se han agregado en tipo de letra menor y precedidas de un asteris- 
co para diferenciarlas del texto original, e intercaladas entre este 
por creerlo mas pedagógieo que no dispuestas al pie de la pagina 
como se hizo en la edición anterior. Estas notas son en numero 
quizas excesivo, pero las hemos creido absolutamente necesarias 
para ampliar o aclarar diversas cuestiones. y no soslayar otras de 
indudable interes, incluso en una obra de caracter generał y ele- 
mental. Entre otras muchas, se han agregado notas sobre: estudio 
de la ecuación generał de los gases y gases reales, calor y trabajo 
en una reacción quimica, carga del electrón, ley de Moseley, par- 
ticulas nueleares, teoria de BOHR-SOMMERfeld de la estructura del 
atomo, resonancia, numero de Avogadro, diagrama de eąuilibrio 
del agua y regla de las fases, mezclas eutecticas, estructura del 
azufre, metalurgia del plomo, estructura de hierros y aceros, cons- 
tantes radioactivas, transmutaciones atómicas, elementos trans- 
uranidos, escisión nuclear y reacción en cadena, energia atćmica y 
bomba atómica, potencial de electrodo, medición de potenciales, y 
las cubas electroliticas en oposición a las pilas galvanicas. tinica- 
mente se han agregado como notas del traductor (N. del T.), al pie 
de la p&gina, diversas notas referentes a la producción minero- 
metalórgica de nuestra Patria y otras de reivindicación de aquellos 
espafioles que eon notable esfuerzo e inteligencia contribuyeron al 
progreso de la ciencia quimica. 

Al escribir la parte orgdnica hemos introducido la novedad del 
estudio sistemńtico y conjunto de los compuestos alifdticos y aromó- 
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ticos por creerlo mas didactico, especialmente desde un punto de 
vista elemental, que el estudio separado de unos y otros compues¬ 
tos. No sólo lo consideramos mas formativo, sino que se evita asi 
repeticiones inutiles, y la inter-relación y diferenciación entre unos 
y otros compuestos, creemos queda mas firmemente esclarecida. 
En el desarrollo de la parte organica se consideran todas las cues¬ 
tiones de interes, sistematico generał, dando en lo posible una jus- 
tificación teórica de las mismas, asi como se describen aquellos 
productos de indudable importancia cientifica o de aplicación in- 
dustrial (por ejemplo, resinas y plasticos sinteticos) o terapeutica 
(por ejemplo, sulfamidas y otros valiosos medicamentos), que el 
progreso quimico ha introducido como productos corrientes en 
nuestra vida. 

Como la quimica lo es tambien desarrollada en los seres vivos, 
se estudian eon una mayor extensión las grasas, aminoacidos y 
proteinas y los hidratos de carbono, asi como los enzimas, vitami- 
nas y hormonas, para poder comprender mejor el ultimo capitulo 
referente a alimentos y nutrición y quimica de la vida. De esta ma- 
nera, y desde un punto de vista rigurosamente quimico, puede ini- 
ciarse el alumno en el estudio de los problemas de quimica biológica 
de tan enorme interes para los futuros biólogos, medicos y farina- 
ceuticos. 

Todas las modificaciones introducidas, asi como la parte orga- 
nica agregada, se han redactado eon un riguroso criterio cientifico 
e incluso, a veces, matematico, estableciendo las cuestiones eon la 
mayor precisión y sencillez, pero sin exponer ninguna idea que no 
sea convenientemente explicada. Todo esto da lugar a una obra 
quizas muy extensa pero completa; y aunque, evidentemente, no 
puede ser desarrollada en un solo ano academico, la consideramos 
muy util, no sólo a todos los alumnos de quimica generał, cualquie- 
ra que sea la orientación y extensión que se den a las explicaciones, 
sino a todos los profesores de esta disciplina que habran de en- 
contrar en esta Qui'mica generał moderna un complemento eficaz 
de su labor de catedra. 

Como la formación quimica no tiene sentido si los conocimien- 
tos teóricos no van unidos a la experimentación de laboratorio, re- 
comendamos nuevamente en esta edición el libro de practicas de 
quimica generał de los profesores BaboR y Lehrman, aparecido 
en castellano en 1946. Seria de desear que los alumnos de un pri- 
mer curso de quimica pudiesen realizar las practicas adecuadas, 
adquiriendo en śl de una forma segura los fundamentos generales 
sobre los que descansa esta ciencia y los metodos de trabajo, ana- 
liticos y sintóticos, caracteristicos de la misma. 
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Al terminar, ąuiero en primfcr lugar expresar y agradecer pu- 
blicamente la colaboración prestada por mi esposa en la traducción 
y ampliación de esta obra, ayudandome eficazmente en la consulta 
de otros textos, confrontando datos, corrigiendo pruebas y contri- 
buyendo a la redacción de los indices. Agradezco tambien su cola¬ 
boración a todos aąuellos que me han ayudado en la corrección de 
pruebas, y que ha permitido que la obra sea mas valiosa al quedar 
practicamente exenta de erratas. Finalmente, al editor senor Ma¬ 
rin, que a pesar de las dificiles circunstancias de estos momentos, 
ha querido ofrecer una obra tipograficamente perfecta, y a la Im- 
prenta Clarasó, que ha cumplimentado exactamente todas nuestras 
sugerencias, mi agradecimiento y „mi satisfacción, que habra de 
ser compartida por cuantos se preocupan de la ensenanza de la 
Quimica en nuestra Patria. 

Jose Ibarz 


Barcelona, 5 enero 1949. 
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1 

Introducción a la Qtumica 


1- iQ«e cs ąuimica ? Desde los mismos albores de la civiliza- 
ción, el hombre ha tratado de comprender los eambios producidos 
en el mundo que le rodea debido a sus efectos sobre las condicio- 
nes en que vive. Estos eambios, tales como la acción erosiva de la 
atmósfera sobre las rocas, la putrefacción de la materia vegetal y 
animal, el fenómeno de la combustión, la preparación y digestión 
de los alimentos y otros procesos naturales, son fundamentalmente 
de naturaleza ąuimica. Pero, no obstante, el hombre no se ha sen- 
tido satisfecho eon las copiosas reservas nativas de materiales, ni 
eon algunos de los procesos naturales que se desarrollan. Aplican- 
do eon cuidado los principios de la ąuimica no sólo ha conseguido 
alterar el curso de muchos de estos procesos, sino tambien trans- 
formar gran nómero de dichas substancias en productos descono- 
cidos en el mundo natural. 

La segunda Guerra Mundial ha puesto de manifiesto en forma 
dramatica lo que la ąuimica puede significar al hombre y a su 
emhzación en el futuro, para bien o para mai. Por una parte, la 
investigación ąuimica ha producido gases altamente tójdeos ex- 
plosivos potentes y otros agentes mortales de destrueeión de los 
que el mundo emlizado ha conocido sus terribles efectos Por otrą 
al summistrar abonos artificiales para el suelo, fibras plastieas de- 
dicadas a cubrir la creciente demanda de fibras vegetales y anima- 
les, aleaciones especiales para acelerar industrialmente la produc- 
aon y el transporte y nuevos medicamentos para aliviar el dolor 
y los sufnmientos de los infortunados, la inyestigación ąuimica ha 
nyudado al hombre en su afan de dominar las fuerzas de la natu¬ 
raleza y en su lucha contra los microorganismos que propagan la 
1'Wfermedad entre las plantas y los animales, 

Aunąue los conocimientos cientificos se han clasificado dentro 
de vanas ciencias, como biologia, fisica, geologia y otras, no hay 
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finido; en ćonsecqencla, el gas llena por completo el recipiente en 
que esta contenido. 

Los liquidos constan de moleculas muy próximas unas de otras, 
pero libres aun para moverse, deslizandose unas sobre otras. Los 
gases pueden pasar al estado liquido bajando la temperatura, y, 
frecuentemente, comprimiendolos. Cuando se disminuye la tempe¬ 
ratura de un gas, decrece la velocidad de las moleculas; cuando el 
gas se comprime, las moleculas quedan mas próxim&s. En ambas 
condiciones, las fuerzas de atracción entre las moleculas son sufi- 
cientemente grandes para vencer su tendencia a moverse łejos unas 
de otras. Las moleculas quedan asi retenidas dentro de un volumen 
definido y forman un liquido. 

Los sólidos se componen de moleculas mantenidas en una posi- 
ción mas o menos fi ja: Los liquidos pueden transformarse en sóli¬ 
dos bajando la temperatura hasta el punto en que las fuerzas de 
atracción entre las moleculas las mantienen dentro de una forma 
y un volumen determinados. ; 

Si partimos de un sólido, un aumento en su temperatura hace 
vibrar las moleculas cada vez mas rapidamente, hasta que su acti- 
vidad vence las fuerzas de atracción entre ellas, y el sólido se eon- 
vierte en un Hąuido (fusión de un sólido). Si el liquido se calienta, 
las moleculas se mueven cada vez mas deprisa hasta que su veloci- 
dad es tan grandę que abandonan el liquido y se transforman en 
rapidas moleculas de gas (evaporación o ebullición). 


* En realidad, como las moleculas del Hąuido, lo mismo que las del gas, 
no se mueven todas eon la misma veIocidad, hay evaporación a cualąuier 
temperatura, pues aiempre hay moleculas suficientemente rapidas para 
abandonar la masa de Hąuido. 

i 

Las temperaturas a que estas diversas transformaciones pue- 
(ien producirse varian segun las cliferentes clases de materia. 

4. Propiedades de los gases. Sabiendo que los gases estan for- 
mados por moleculas en rapido movimiento, podemos comprender 
por que aetuan co-mo lo hacen. Si descendemos a una mina pro- 
fmida o subimosen un ascensor, nuestros timpanos responden al 
nimbio de altitud. A grandes alturas, las moleculas del aire estan 
mas sępa rad as, y en la profundidąd de una mina se hallan mas 
prńximas que a nivel del mar. Suponiendo que las temperaturas 
itean iguales, las molśculas se mueven a la misma velocidad, en rea¬ 
lidad a la misma ve!ocidad media, pero en la mina golpean el tim- 
pnno en mayor numero que a nive] del mar, en el mismo intervaJo 
do tiempo. Es te bomba rdeo mńs intenso (mayor presićn) de los 
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timpano 3 es el que produce en*los oidos la sensación peculiar pro- 

representa ia completamente de mercurio puro un tubo 

de vidrio de cerca de 1 metro de iongnuu, eerra- 
do por un extremo, y sumergiendo el infenor, 
abierto, en una cuba de mercurio. Este descende- 
ra algo en el tubo, dejando un vacio parciał (va- 
cio de Torricelli) en la parte superior del tubo. 
La presión del aire sobre la superficie del mer¬ 
curio de la cuba esta eąuilibrada exactamente por 
la columna de mercurio contemda en el tubo. Ob- 
servando cuidadosamente, se encuentra que la a - 
tura de la columna de mercurio varia constante- 
mente, lo que demuestra que la presión del aire o 
uresión atmosferica no es siempre la misma; a 
nivel del mar puede bajar hasta 740 mm. o subir 
hasta 780 mm. La presión que sostiene o equilib 
una columna de mercurio de 760 mm. de altura se 
ha adoptado como presión normal para medir los volumenes d 
gases, y se denomina una atmosfera, que 
es la presión atmosferica media a nivel 
del mar y a 45 grados de latitud, igual 
a 1 0336 Kg. por centimetro cuadjado. 

A unos 4.500 metros de altitud, ia presión 
atmosferica eś de unos 400 mm., mięn- 
tras aue a 18 Km. es alrededor de 40 mm. 

5. Variación en el yolumen de un gas 
debida a la presión. Ley de Boyle. Des- 
de hace siglos se sabe que los gases pue- 
den comprimirse para que ocupen menor 
yolumen. Robert Boyle (1661) fuó el pn- ^ 
mero que estudió cuidadosamente ei eiec- 
to de la presión sobre los yolumenes de 
gases. Observó que todos los gases se 
comportan de igual modo al ser sometidos 
a cambios de presión, siempre que la tem- 
npminra se roantenga constante. BOYLE 
Sztabo en form. de J para eatudiar la relaaón 
menes y presiones. Cuando el tubo contiene una pequena canti- 
dad de mercurio y el nivel de óste es el mismo en ambas rama , 
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tal como se indica en la figura 2 A, el volumen del gas en la rama 
corta, cerrada, puede medirse y anotarse como volumen V a la 
presión atmosferica P. Esta ultima se obtiene consultando un ba- 
rómetro. Ahora bien, si se vierte mercurio en el extremo abierto 
de la rama larga del tubo,, la presión aumenta, disminuyendo el 
volumen. Se mide este nuevo yolumen V' tal como indica la figu¬ 
ra 2 B, y la nueva presión se ayerigua anadiendo a la leida en el 
barómetro la diferencia de longitud de las columnas de mercurio £n 
las ramas abierta y cerrada del tubo en J. Boyle comprobó que 
doblando la presión el yolumen se reduce a la mitad ; si se triplica 
aquella, el yolumen desciende a un tercio. La ley de Boyle puede 
enunciarse como sigue: El volumen de todo gas seco, a temperatura 
constante , narta innersamente a la presión a que se somete . 

La ley de Boyle puede expresarse matematicamente asi: 

V a (varia como) o V — k (constąnte) x -i- 

o bien F P = k. (1) 

Si una muestra de gas de yolumen V a la presión P se mide a otrą 
presión P f , el nuevo yolumen sera V\ No habiendo yariado la tem¬ 
peratura, se tiene Tjr . n/ , .. x 

V*P* = k (la misma constante). (2) 

La ley de Boyle puede tałnbien expresarse como sigue: Para 
cualąider masa de gas seco ą temperatura constante, el producto 
del nolumen por la presión es constante . Los śiguientes resultados 
experimentales, obtenidos usando como masa o muestra original 
22,4 litros de gas helio a 0° C. y 1 atmósfera de presión, demues- 
tran la constancia de este producto V X P: 


Heljo a 0° C. 


Presión en 
atmósferas 

Volumen 
en litros 

Producto 

VXP 

1,0020 

22,37 

22,41 

0,8067 

27,78 

22,41 

0,6847 

32,73 

22,41 

0,5387 

41,61 

22,41 

0,3550 

63,10 

22,41 

0,1937 

115,65 

22,41 


Los datos de la tabla anterior se muestran grśficamente sobre 
la curva de proporcionalidad inyersa en la figura 8. Las presiones 
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estón tomadas como abscisa^ y los yolumenes como ordenadas. 
Como la curva se refiere a temperatura constante constituye una 
isoterma. 

La ley de Boyle e^resa el comportamiento de un gas ideał 
* ł (gas perfecto). La mayorla 

de los gases no se aj ustań 
perf ectamente a ella, por lo 
que es preferiblę conside- 
rarla tan solo como una 
aproximación. 

6. Aplicación de la ley 
de Boyle. Esta ley puede 
usarsepara calcular elcam- 
bio de volumen de un gas 
cuando cambia la presión; 
pero no hay que olvidar que 
el volumen obtenido es uni- 
camente aproximado. En 
generał, cuanto menor sea 
la presión empleada, tanto 
mas exacta es la ley. 



Fig. S 


De las ecuaciones (1) y (2) se deducen las expresiones: 


VP= V'P y 

que significan que el volumen de un gas cambia al variar la pre¬ 
sión ; el nuevo volumen V' sera igual al primitivo V multiplicado 
por la relación de presiones. Es cosa muy sencilla decidir cual 
presión es el numerador y cual el denominador de la fracción. Si 
la nueva presión es mayor que la antigua, el nuevo volumen sera 
menor y la relación o fracción debera ser menor que la unidad; 
por tanto, la presión mayor servira de denominador. Si la nueva 
presión es inferior a la primitiva, sucede lo contrario. En realidad, 
la presión primitiva constituye siempre el numerador y la nueva 
presión, a la cual se busca el volumen, el denominador. 

Problema. Una cantidad de gas ocupa 76,8 litros a una presión de 
772 mm. de mercurio. Cual sera su volumen a la presión de una atmos¬ 
fera (760 mm. de mercurio) ? 

La presión finał es menor que la inicial. Por consiguiente, el nuevo 
volumen superara al primitivo y la relación de presiones sera mayor 
que la unidad. El nuevo volumen es 

V' = 76,8 litros X = 78 >° litros * ReSt 

760 mm. 
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Problema. El gas contenido en un eilindro provisto de un embolo 
móvil mide 2,4 litros a la presión de 755 mm. de mercurio. El embolo 
se introduce en el eilindro hasta que el manómetro senale 880 mm. i Cual 
es el volumen del gas a la nueva presión? 


V ! = 


2,4 litros X 755 mm. 
880 mm. 


= 2,06 litros. 


Res. 


Tambien puede emplearse la ley de Boyle para calcular la pre¬ 
sión capaz de modificar el volumen de un gas a cualquier otro vo- 
lumen. La expresión matematica de la ley puede escribirse asi: 

V 

PV=P f V' o = y 


Problema. Tenemos 100 litros de un gas a una presión de 760 mm. 
de mercurio. i A que presión ocupara 84 litros la misma cantidad de gas ? 
Como el volumen ha de disminuir, debe aumentarse la presión, y el 


quebrado-^- Sera impropio. 


P ł — 760 mm. x 


100 litros 
84 litros 


= SIO mm. 


Res. 


Problema. Un globo contiene 11 m 3 de gas a la presión de 
1,0336 Kg. por cm 2 . Al elevarse en el espacio, el globo se dilata hasta 
que el gas mide 18 m 3 . i Cual es entonces la presión del gas? 


F = 


Px V ^ 1,0336 Kg./cm 2 X 11 m 3 
V' ~~ 18 m 3 


= 0,6316 Kg./cm 2 . 


Res . 


7. Calor, temperatura y termómetros. El calor es una de las 
formas de energia (vease pag. 14). Cuando se comunica calor a un 
cuerpo, sus moleculas se mueven mas rapidamente y el cuerpo esta 
mas caliente que ant es. Este efecto termico se den ominą tempera- 
tura, y mide la energia cinetica media (energia de movimiento, 
vease pag. 13) de las moleculas; en tanto que la cantidad de calor 
eontenida en un cuerpo es la suma de las energias de todas sus 
moleculas (energia cinetica de traslación y energia interna de ro- 
tación y vibración). 

Las temperaturas o grados de calor se miden mediante termó¬ 
metros (fig. 4). El termómetro mas corriente es el de mercurio. 
Los puntos fijos de un termómetro son el de congelación y el de 
ebullición del agua a la presión barometrica de 760 mm. En el ter¬ 
mómetro centigrado o “Celsius” el punto de congelación del agua 
corresponde a cero y el de ebullición a 100. El espacio entre los 
puhtos fijos se divide en 100 partes iguales llamadas grados . En el 
termómetro “Fahrenheit” el punto de congelación del agua mar- 
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ca 32° F., y el de ebullición 212° F.; el espacio intermedio se divide 
en 180 partes iguales o grados. 

Para reducir grados centlgrados a grados Fahrenheit, se mul- 
tiplica los grados centlgrados por 1,8 y se anade 32. La transfor- 

mación iwoersa de grados 
Fahrenheit en grados centi- 
grados se efectua sustrayen- 
do 32 del ntcmero de grados 
Fahrenheit y dinidiendo el 
resto por 1,8. 

Mientras que la tempe¬ 
ratura se mide en grados, el 
calor semide en el sistema 
metrico en calorias y en el 
sistema ingles en British 
thermal units. La caloria, es 
la cantidad de calor necesa- 
ria para elevar en 1° C. la 
temperatura de 1 gr. de 
agua. La British Thermal 
Unit (B.T.U.) es la canti¬ 
dad de calor necesaria para 
elepar en 1° F. la temperatu¬ 
ra de 1 libra de agua. Una 
B.T.U. equivale a 252 cal. 

8. Calor y dilatación. Cuando se calienta una masa de mate¬ 
ria aumenta el movimiento molecula* y, en consecuencia, se eleva 
la temperatura. Sin embargo, este ineremento en el movimiento 
molecular separa mas las moleculas unas de otras, y esta disper- 
sión determina el aumento del volumen de la masa. En generał, to- 
dos los cuerpos se dilatan al aumentar la temperatura. Este cambio 
afecta a todas las formas de materia: sólidos, liquidos y gases. Los 
sólidos y Hquidos no experimentan igual dilatación eon un deter- 
minado aumento de temperatura. Tratandose de un sólido, la di¬ 
latación, puede expresarse en el sentido de aumento de su longi- 
tud (barras, yarillas), de su superficie (laminas) y, en generał, de 
su volumen. La dilatación que experimenta la unidad de longitud 
cuando su temperatura aumenta 1 grado centigrado, se den om i na 
coeficiente de dilatación lineal. En los liquidos, la expansion se re- 
fiere generalmente.a su cambio de volumen, y la dilatación analoga 
se llama coeficiente de dilatación cubica. 

Los diversos sólidos y liquidos tienen distintos coeficientes de 
dilatación, y óstos no son untformes a todas las temperaturas. 


C. 

loo'- j 


Ł 


373- 


%nf- 


-273 



Punto dc 
ebullición 
del a*ua 

Punto de 
congelación 
diel agua 


Oto absoluto 


Centigrada KcMd Fahrenheit Rankine 

Fig. 4 .—Comparación de escalas de temperatura 
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A diferencia de los sólidos y liquidos, todos los gases tienen el mis- 
mo coeficiente de dilatación, uniforme a todas las temperaturas. 
El valor del coeficiente de dilatación cubica de los gases es 1/273 
(exactamente 1/273,16), de su volUmen a 0° C. Es decir, que si 
tomamos un litro de gas a 0° C. y elevamos su temperatura a 1°, 
el nuevo volumen sera 1/273 mayor que el volumen a 0° C. Elevan- 
do la temperatura a 55° C., el nuevo volumen sera 55/273 mayor 
que el primitivo. 

9. Yariación en el yolumen de un gas por efecto de la tempe¬ 
ratura. Ley de Charles. En 1787, J. A. C. CHARLES, hombre de 
ciencia frances, estudió la dilatación de los gases y demostró que, 
manteniendo constante la presión, todos los gases se dilatan en 
igual extensión cuando se calientan un numero de grados deter- 
minado. Halló que, partiendo de un yolumen conocido de un gas 
a 0° C., si se eleva la temperatura a 1° C., el yolumen aumenta 1/273 
del primitivo; a 10°, este aumento es de 10/273, etc. Si la tempe¬ 
ratura se hace bajar de 0° C. a — 1° C., el yolumen decrece en 
un 1/273 del yolumen original, y asi sucesivamente. Esta propie- 
dad de los gases se conoce como ley de Charles, aunque tambien se 
designa como ley de Gay-Lmsac, por haber sido Joseph Louis Gay- 
Lussac el primero que enunció tal propiedad en concepto de ley, 
en 1802. 

Si se mide un yolumen de gas a 32° F. y se eleva la temperatura a 
33“ F. sin yariar la presión, el aumento de yolumen equivale a 1/492 
del primitiyo. 

10. Cero absoluto. Escalas Kelvin y Rankine. Si se redujese 
la temperatura de un gas a 273° bajo cero en la escala centigrada 
y el gas se comportase de aeuerdo eon la ley de Charles, el yolu¬ 
men finał seria cero; esto es, la materia quedaria destruida. Pero 
este resultado seria opuesto a la ley de la consemación de la ma¬ 
teria, seguii la cual esta no se crea ni se destruye. En realidad, 
antes de llegar a tan baja temperatura el gas se transformaria en 
liquido y aun en sólido. y entonces dejaria de estar su jęto a las 
leyes de los gases; por consiguiente, no hay posibilidad de destruir 
la materia bajando su temperatura. Sin embargo, al disminuir esta 
se atenua el movimiento molecular; y a — 273° C. cesaria por 
completo y el materiał no tendria calor, estaria absolutamente frio. 
Por esto, — 273° C. (exactamente —273,16° C.) ‘Se considera como 
punto cero en la escala absoluta de temperatura. Esta temperatura 
corresponde a — 460“ (exactamente — 459,7“ F.) en la escala Fah¬ 
renheit. Para evitar lecturas negativas y facilitar el estudio de 
los cambios de yolumen de los gases al yariar la temperatura, se 
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han ideado otras dos escalas jyrbitrarias. La de Kelyin, llamada a 
veces escala centigrada absoluta, tiene la misma diyisión de la es- 
cala que el termómetro centigrado. Para conyertir los grados cen- 
tigrados en grados Kelyin, basta ahadir algebncamente 273 a los 
primeros. Asi, 0>C. eqnivale a 273-K o a 273 -A como suele c^- 
rrientemente expresarse; 20- C., a 293“K., y -100 C., a 173 K. 
La de Rankine, que se conoce tambien como escala Fahrenheit ab- 
soluta tiene la misma división de la escala que la del termometro 
Fahrenheit, cuyos grados se transforman en los de Rankine su- 
mandoles algebricamente 460. Por tanto 0“ F. equivale a 460 R., 
32 o F i ą 492° R„ y — 200- F., a 260" R. La figura 4 muestra una 

comoaraćión de las cuatro escalas. 

H Aplicación de la ley de Charles. La ley de Charles puede 
enunciarse como sigue: Si la presión se muntieetanie elvo- 
lumen V, de una masa doda de gas seco es directamente prop 
nalała temperatura absoluta Tl Su expresión matematica puede ser 

V a (varia como) T o V=k (constante) x T, 

o bien -y- = * ^ 


Si una muestra de gas de yolumen V a temperatura T se mide a 
otrą temperatura T el nueyo yolumen sera V'. De no variar la pre- 

sion, se tiene yr • ,. ^ 

— = k (la misma constante). W 

r 


La ley puede tambien representarse graficamente por medio de las 
curyas de proporcionalidad directa de la figura 5. Elias son rectas 

y, como se refieren a pre¬ 
sión constante, se denomi- 
nan isóbcwas . Si se supone 
el yolumen inicial del gas 
a, 278° K. (0° C.) igual a 
273 ml., los yolumenes se 
toman como abscisas y las 
temperaturas absolutas co¬ 
mo ordenadas, la linea lle- 
na A es el resultado. Su- 
poniendo ahora el yolumen 
inicial a 273° K. igual a 
100 ml., se obtiene la linea 
de trazos B . 

Ambas curvas pasan por 
el origeir, O. 



Fig. 5 
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De las ecuaciones (3) y (4) se deriyan las expresiones 


V^_ 

~T 


V 

~T 


Vx 


T 


que indican que*el yolumen de un gas cambia al variar la tempe¬ 
ratura; el nuevo yolumen V f sera* igual al primitivo V multiplicado 
por la relación de las temperaturas absolutas. Es muy fścil deci- 
dir cual de ellas es el numerador y cual el denominador de la frac- 
ci on; si la nueva temperatura es mayor que la primitiva, el nuevo 
yolumen sera tambien mayor, y el quebrado habra de ser mayor 
que la unidad, constituyendo el numerador la temperatura mós 
alta. Si la nueya temperatura fuese interior, sucedera 1 q contrario. 
En realidad, la nueva temperatura constituye siempre el nume¬ 
rador, y la temperatura primitiya, a la cual se conoce el yolumen, 
el denominador. 


Problema. Una eantidad de gas ocupa 300 ml. a 25° C. Si la pre¬ 
sión se mantiene constante, £que yolumen ocupara el gas a — 5°C.? 

Antę todo hay que reducir los grados centigrados a absolutos (Kel¬ 
yin); 25° C. = 298°K. y —>5°C. = 268° K. Como la temperatura dismi- 
nuye, el nuevo yolumen sera menor que el inicial, y el factor de rela- 

268° K. 


ción yaldra menos de la unidad, esto es 


298° K. 


El nuevo yolumen sera 


Q£Qo 

V' = 300 ml. X — = 270 ml. 

298° K. 


Res 


Para mostrar que la ley de Charles se aplica tambien cuando 
las temperaturas son expresadas en grados Fahrenheit, el p^oble- 
ma anterior puede enunciarse de este otro modo: 

Problema. Una eantidad de gas ocupa 300 ml. a 77° F. (25° C.). 
Si la presión se mantiene constante, £que yolumen ocupara a 23° F. 
(— 5° C.) ? 


77° F. = 537° R. 


28° F. = 483° R. 


483° R 

V= 300 ml. X = 270 ml. 

537° R. 


Res . 


* Una expresión analoga, que tambien se conoce como ley de Charles, 
pues se deduce inmediatamente de ella, corresponde a la yariación de 
la presión en funciórf de la temperatura, manteniendo el yolumen cons¬ 
tante. Al variar t° C., la presión aumenta —— de su valor a 0° C. y en 

273 

la misma extensión para todos los gases. Empleando-.temperaturas ab- 

P 

solutas se tiene tambiśn — = fc, cuya representacion grafica son tam- 
bión rectas, que por referirse a yolumen constante se denominan isóco- 
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ras , que pasan por el origen dę coordenadas. Igualmente se obtiene 

— expresión que nos permite calcular la nueva presión de una 
T r 

masa de gas a volumen constante al modificar la temperatura. 


12. Variación en el yolumen ąl modificar la presión y la tem¬ 
peratura. Siempre que se mide una masa dada de gas, hay que 
anotar no sólo el yolumen, sino tambiśn la presión y la tempera¬ 
tura a que se ha efectuado la medición. A menudo hay que calcu¬ 
lar el yolumen dsl gas a 0° C. y 760 mm. (condiciones normales), 
cuando se da el yolumen en condiciones distintas a estas. Estos 
calculos implican correcciones para los cambios simultóneos de 
presión y de temperatura, lo cual puede realizarse en una sola 
operación. 


Problema. Una cantidad de gas ocupa 300 ml. a 10° C. y 750 mm. 
de presión. Encontrar el yolumen en las condiciones normales, 0° C. 
y 760 mm. 

Primeramente se reducen los grados centigrados a grados Kelvin. 


10° C. = 283 K. y 0° C. = 273° K. 

El nuevo yolumen, V' t serk el primitiyo multiplicado por dos fracciones, 
las relaciones de temperatura y presión. Como la temperatura ha dismi- 
nuido, la relación de temperatura es menor (jue la unidad y, puesto que 
la presión ha aumentado, la reladón de presión es tambiśn menor que la 
unidad. Por lo tan to, el nuevo volumen sera 


V ł 


800 ml. X 


273° K. 
283° K. 


x 


750 mm. 
760 mm. 


= 286 ml. 


Res. 


Problema. El gas de un depósito a 50° F. y una presión de 
16 Kg./cm 2 se trasladó por completo, sin pśrdidas, a un globo desinfla- 
do a 90^ F. El globo adquirió un yolumen de 6 m 3 a la presión de 
1,2 Kg./cm 2 , £Cuśl era el yolumen original del gas en el depósito? 

Para resolver este problema podemos emplear la expresión o ecuación 
resumida para ambas leyes de Boyle y Charles, 


PV P'V ł . . . 

-= -, de la cual, 

TT 



en la que P f V y T corresponden a las condiciones iniciales, y P\ V f y 
T" a las finales. 

* Esta ecuación puede dedudrse fadlmente suponiendo un estado in- 
termedio en el cual, una condición (V, P o T) sea la del estado inicial, 
otrą condición sea la del estado finał y la tercera condición adquiera 
un nuevo valor. Este estado intermedio se relaciona eon los otros dos, 
i ni dal y finał, por las expresiones correspondientes a las leyes de Boyle 
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o de Charles, reuniendo finalmente las dos ecuaciones obtenidas en una 
sola, en la que se cancela aąuella condición intermedia distinta. Supon- 
gamos, por ejemplo, que el estado intermedio ąuede definido por las con¬ 
diciones V, P' T x . Entre el estado inicial y el intermedio, al ser el volu- 


P P f 

men constante, se tiene — = —— y entre el estado intermedio y el finał, 

T Ty y yt . 

en los que la-presión es la misma, se cumple —- = — . Multiplicando es- 

Ty 1 


py p* yt 

tas dos expresiones se obtiene- =- y eliminando el tśrmino T x , 

TTy Ty T py pf yt 

al multiplicar los dos miembros por 41, se tiene, finalmente, —— = 


o sea PV = KT siendo K una constante que depende de la masa de gas 
que se considera, y que para un mol del mismo (vease pśg. 126) toma el 
valor de R, esto es, PV = RT, expresión que se conoce como ecuación 
generał de los gases. La temperatura ha de expresarse en grados abso- 
lutos, Kelvin o Rankine. 


Para aplicar esta ecuación en el ejemplo anterior, se tiene: 


50° F. = 510° R. y 90° F, = 550° R. 


r=6m 3 x 


1,2 Kg./cm 2 
16 Kg./cm 2 


X 


510° R. 
550° R. 


= 4,173 m 3 


Res. 


13. Energia. Es la capacidad de producir trabajo. Hay dos 
clases de energia, cinetica y potencial. La energia cinetica es la 
energia de moyimiento, esto es, la de una bała en su trayectoria, 
un yiento fuerte o el agua que cae o fluye. La energia potencial es 
la energia acumulada o energia de posición. La dinamita tiene ener¬ 
gia potencial; al estallar se convierte en energia cinetica y realiza 
trabajo. De igual modo, un resorte tenso posee energia potencial. 
Una roca situada en lo alto de un precipicio tiene energia poten¬ 
cial de posición; si cae por el borde, su energia se conVierte en ci¬ 
netica. No sólo es posible transformar la energia potencial en ener¬ 
gia cinśtica, sino tambiśn esta en aquella. 

14. Transformación de la energia. Aunque la energia no se 
puede crear ni destruir (ley de la conservación de la energia ), si 
es susceptible de pasar de una forma a otrą. Por ejemplo, la ener¬ 
gia potencial del agua de una presa se convierte en cinetica al 
pasar el agua por las turbinas y hacer girar el rotor o inducido del 
generador, transformandose entonces la energia cinśtica en ener¬ 
gia elśctrica. fista se transmite a diyersos lugares, donde se emplea 
para alumbrado (energia luminosa), calefacción (energia termica), 
o para impulsión de motores (energia mecśnica). Otro ejemplo de 
energia que puede transformarse se eneuentra en el automóyil, en 
el cual, la energia potencial de la gasolina pasa a energia tśrmica 
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en el cilindro* y luego a energia mecanica (embolo-biela-cigiienal) 
qiie se transmite a las ruedas, impulsando el coche. Parte de la 
energia mecanica se transforma en energia electrica por el gene- 
rador; parte de la energia electrica se convierte luego en luminosa 
(faros) y terraica (encendido), y algo de ella se transforma en ener¬ 
gia ąuimica potencial (carga de la bateria de acumuladores). 

15. Manantiales de calor. El mas importante de ellos es el 
Sol . Se estima que el calor solar que llega a la corteza terrestre 
en la mitad de un dia equivale al que se produciria quemando un 
trillón de barriles de petróleo, esto es, todo el petróleo almacena- 
do en la tierra. Otro manantial de calor es la parte interior de la 
Tierra caldeada a gran temperatura,, que se manifiesta en Ja.su.- 
perficie en forma de volcanes, fuentes termales y geiseres. fistos 
pueden llamarse manantiales directos de calor. Hay varios manan¬ 
tiales indirectos de energia ealorifica. Por ejemplo, la fuerza hu 
drdulica de cataratas, mareas y masas de agua a gran altura pue- 
de convertirse en energia electrica, y esta, a su vez, en calor. La 
acción ąuimica es otro importante generador de calor. Para obte- 
ner óste hemos de quemar madera, carbón, petróleo y gases com- 
bustibles. Algunas formas de combustible sólido, como el carbón 
vegetal, la antracita y el cok, se ponen al rojo blanco al quemarlos 
y desprenden calor y luz sin producirse llama apreciable. Otros, 
como la madera, el lignito, el alquitran y- la cera, y tambiśn los li- 
quidos como el petróleo y el alcohol, arden eon llama, la cual es el 
resultado de la combustión de los gases que se desprenden del com¬ 
bustible por el calor de la reacción. Todos los gases arden eon llama . 

16. Mechero bunsen. El primer flispositivo acertado para uti- 
lizar debidamente gas eon fines de calefacción fue el mechero bun¬ 
sen, desarrollado por Robert Wilhelm von Bunsen, y esquema- 
tizado en la figura 6. El gas entra en el tubo del mechero por un 
pequeno orificio abierto en su base. Al subir rapidamente las mo- 
leculas de gas dentro del tubo, se aspira aire a travós de los ori- 
ficios existentes en la base. La proporción conveniente entre aire 
y gas se mantiene regulando dichos orificioe mediante el collar 
existente en la base del tubo; si el aire es suficiente, la llama es 
incolora o no luminosa. La llama comprende por lo menos tres re- 
giones cónicas bien definidas. Si se mantiene un trozo de madera 
en el cono mas interno, no se inflama, lo que prueba que el gas nó 
arde en ese punto. La parte mas caliente de la llama se eneuentra 
exactamente en lo alto del cono interior inmediato, de color verde 
azulado, donde se produce una combustión parciał del gas. Esta 
región de maxima temperatura puede localizarse explorando la 
llama eon un trozo de alambre soldado al extr&no de una varilla 
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de vidrio. La punta de la llama y el borde del cono exterior, donde 
hay exceso de aire (oxigeno), es la región oxidante de la misma. 

Cuando el aire que entra en el mechero es insuficiente, la des- 
composición del gas produce pequeńas particulas de carbón (ho- 
llin), que se calientan a incandescencia, originando entonces una 
llama luminosa. Si la presión del gas es baja, 
la mezcla de gas y aire puede arder mas a 
prisa que no sale por el tubo, y la llama re- 
trocede entonces por dentro hasta el orificio 
de la base, donde se produce una combustión 
incompleta; el mechero se cala. De este modo 
se forman productos gaseosos de olor des- 
agradable, y freeuentemente tóxicos. Al mis- 
mo tiempo, la base del mechero se calienta 
fuertemente, ltegando en ocasiones a fundir 
el tubo de goma. . 

Aunąue la causa habitual 
son las particulas incandes- 
centes, no por ello son esen- 
ciales. Se obtiene una llama 
luminosa ąuemando hidróge- 
no a presión, y al arder gas 
amoniaco en oxigeno. 

17. Fusión. Cuando se calienta un sólido, óste absorbe calor 
y aumenta su temperatura. La cantidad de calor (el numero de ca- 
lorias) necesaria para elevar 1° C. la temperatura de un gramo de 
cualquier substancia se define como calor especifico de la misma. 
Al aumentar la temperatura de una substancia, sus moleculas se 
tnueven cada vez mas de prisa, hasta alcanzar una temperatura 
doterminada a la cual el sólido se convierte en liquido. Esta tem¬ 
peratura es el punto de fusión. Las substancias puras tienen pun- 
tos de fusión definidos, tan caracteristicos, que se usan a menudo 
como prueba de pureza, puęs basta la presencia de una pequeni- 
sima cantidad de impurezas para cambiar manifiestamente el pun¬ 
to de fusión. 

Cuando se calienta dna substancia a su punto de fusión, el só¬ 
lido se convierte en liquido, pero no cambia su temperatura. El 
calor aplicado hace pasar simplemente el sólido al estado liquido, 
y hasta que aquel no ha fundido por completo no aumenta la tem¬ 
peratura. El numero de calorias necesarias para fundir un gramo 
de una substancia en su punto de fusión se denomina calor de fu- 
iftlón. El calor de rasión del hielo es de 79 calorias. Esta misma 

# 
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cantidad de calor se desprende al convertirse un gramo de agua en 
un gramo de hielo a 0° C. 

18 , Yariación de volumen en la solidificación. Aunąue la ma- 
yoria de las substancias disminuyen de volumen al pasar del es¬ 
tado liąuido al sólido, hay algunas en que el cambio se efectua en 
sentido contrario. Por ejemplo, cuando el agua se congela aumen- 
ta de volumen; es decir, el hielo ocupa un volumen mayor que el 
mismo peso de agua. Por esta razon, las tuberias y vasijas que 
contienen agua suelen reventar cuando el agua se hiela, porque el 
volumen ocupado por el hielo es, aproximadamente, 1,1 veces ma¬ 
yor que el volumen del agua de que procede, y durante el proceso 
de expansión la presión ejercida es considerable. 

19. Evaporación. Cuando se ealienta un liquido, sus moleeu- 
las se mueven eon mas rapidez, y las mas veloees abandonan la 
superficie del liquido y se transforman en vapor. Este proceso se 
llama yaporización y,'como ya hemos indicado, tiene efecto a tem- 
peraturas inferiores al punto de ebullicióń. Por ejemplo, a la tem¬ 
peratura del ambiente el agua se vaporiza o evapora. 

Si se coloca una yasija eon agua sobre una estufa encendida o 
eneima de una llama de gas, pronto empiezan a formarse burbu- 
jas de vapor de agua en el fondo. L>as burbujas ascienden a traves 
de las capas superiores del agua, mas frias que la situada en con- 
tacto eon la superficie caliente del fondo de la vasija, y se desva- 
necen. Cuando todo el liquido esta bastante caliente para que las 
burbujas puedan llegar a la superficie sin desvanecerse ni dismi- 
nuir en tamafio (en realidad, las burbujas se hacen mayores al su- 
bir a travós del liąuido en esas condiciones 0, hay evaporación en 
toda la masa liąuida, eon visible agitación. Este proceso de forma- 
ción de yapor en todo el liąuido se denomina eon mas propiedad 
ebullicióń, y la temperatura a que se produce a la presión atmos- 
ferica normal, es el punto de ebullicióń, que corresponde a 100° C. 
(212° F.) para el agua pura. 

Al seguir calentando el liąuido despues de comenzar a hervir, 
no cambia la temperatura; el calor aplicado mantiene la evapora- 
ción a veloddad constcmte. Se necesita calor para pasar un liąuido 
al estado de yapor, y el numero de calorias reąuerido para trans- 
formar un gramo de liąuido en vapor a la temperatura de ebulli- 
ción se llama calor de yaporización. El calor de yaporización del 
agua a 100° C. es de 540 calorias. 


i) La presión de la burbuja decrece al subir a la superficie y por eso au- 
menta su volumen; vóase Ja ley de Boyle. l A quś se debe esta perdida e 
presión? 
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20. Efecto de la presión sobre el punto de ebullicióń. Aun- 
que el agua hierve a 100° C. cuando la presión es de 760 mm., el 
punto de ebullicióń varia cuando la presión cambia. Por ejemplo, 
a bajas presiones, el agua hierve a una temperatura que es inte¬ 
rior a 100° C. En la cumbre del Mont Blanc, a unos 4.800 m. sobre 
el nivel del mar, donde la presión atmosfórica media es de 420 mm. 
aproximadamente, el agua hierve a poco mas de 84° C. A presio¬ 
nes superiores a la normal, el agua hierve a mas de 100° C.; por 



Mat raz 

de destilación 


Refrig-erante 


Desttlado 


Fig. 7. — Destilación 


ejemplo, en las calderas de vapor a alta presión en que la presión 
del vapor es de 11.689 mm. o 15,9 Kg. por cm 2 , el agua hierve 
a 200° C. 

El aumento del punto de ebullicióń del agua al subir la presión 
se aprovecha en las marmitas de presión (olla ezprćs), donde la 
en nie y los yegetales se cuecen mas de prisa a temperaturas mas 
nltas; a 110° C., la cocción es dos veces mas rapida que a 100" C., 
y a 120° C. cuatro veces mas. Se emplean estas ollas de presión en 
grandes altitudes porąue alli el punto de ebullicióń del agua es de- 
masiado bajo para cocer alimentos en ollas abiertas, y en altitudes 
menores porąue ahorran tiempo y combustible. Tambien se utilizan 
para enyasar yegetales y frutas en conserva, a fin de alcanzar las 
elevadas temperaturas necesarias para su perfecta esterilización 
(autoclaves). 

2L Destilación. Conyiene muchas veces obtener agua u otro 
liąuido en estado de pureza, particularmente cuando contiene pe- 
ąuefias cantidades de materias disueltas; por ejemp1o )# agua pura 

nnMmiAi*. — 4 ." kii. 
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para baterias de radio o de dutomóvil. El agua ordinaria contiene 
disuelta materia minerał que perturba el normal funcionamiento 
de una bateria. Calentando el agua a ebullición, sólo 4sta pasa al 
estado de vapor, en tanto que el residuo minerał queda en el liqui- 
do hirviendo. Cuando el vapor se hace pasar a traves de una cama- 
ra refrigerante, se produce condensación y el vapor se transforma 
en agua liąuida. En los laboratorios se emplean aparatos como el 
de la figura 7 para purificar liąuidos por destilación. El liąuido 
que ha de destilarse se pone en el matraz y se calienta hasta ha- 
cerlo hervir. La sección del aparato llamada refrigerante, es un 
tubo de dobles paredes, a traves de las cuąles se hace circular agua 
fria. El vapor se condensa en el refrigerante al estado liąuido y 
se recoge como destilado en un recipiente adecuado. Las impurezas 
volatiles, tales como gases y liąuidos yaporizables, pasan tambien 

al destilado. . 

22 Sublimación. Algunas substancias sólidas, calentadas a la 

presión atmosferica, no se funden, sino que pasan directamente 
del estado sólido al de vapor. Este proceso se llama sublimación. 
Como ejemplos pueden citarse las transformaciones lentas al eata- 
do de vapor de la goma, alcanfor, iodo, “bolas de naftalina y el 
hielo (el hielo y la nieve desaparecen en los crudos dias de invierno 
por “evaporación” aunąue la temperatura sea inferior a 0» C.I. Los 
sólidos sublimables pueden purificarse- por este procedimiento 

23. Densidad; peso especifico. La densidad de una substan- 
cia es la masa Ł ) de la unidad de volumen. Generalmente se expresa 
en gramos por centimetro cubico y en el sistema ingles en libras 
nor pie cubico. La densidad de un gas se expresa generalmente en 
masa por litro. La densidad relatiya es la relación entre la masa 
de uń volumen dado de una substancia a una temperatura (t) y la 

masa de un volumen igual de agua a 4° C. 

Si en vez de masas empleamos pesos, se definen analogamente 
el peso especifico y el peso especifico relativo, pero como pesos y 
masas vienen expresados por los mismos numeros, los conceptos 
de densidad y peso especifico se utilizan como smommos, mdistin- 
tamente. La densidad del agua a 4° C. se toma como 1 ‘ ^ 

densidad relativa puede expresarse por elsimbolo df. La densidad 
(y el peso especifico) del oro a 20° C. es 19,3 gr/cm (o 1204,6 1 


n Masa es la cantidad de materia contenida en cualąuier substancia, si 
bien lsiinterconversión de masa y energia, hace teorieamente distintoa a - 
DieniŁi un, rnlpntar una cantidad det^rminada de materia, eata 

de masa. 
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bras/pie cubico) a 20° C;; la densidad relativa (y el peso especifico 
relativo) del oro a 20° C. es d 20 = 19,3. 

El valor numerico de la densidad (o peso especifico) relativo es 
independiente de las unidades en que pueda expresarse la densi¬ 
dad (o peso especifico). i Por que? 

La densidad relativa de un gas es la relación entre la masa de 
un volumen dado de un gas y la. del mismo volumen de otro gas 
elegido como tipo o patrón. En este concepto se suelen emplear el 
hidrógeno, el oxigeno y el aire. Un litró de hidrógeno pesa 0,0899 
gramos; un litro de oxigeno, 1,429 gr.; un litro de aire 1,293 gr.; 
los tres en condiciones normales. La densidad del oxigeno eon re¬ 
lación al aire es igual a 1,429 gr./litro dividido por 1,293 gr./litro, 
o sea 1,105, lo que significa que el o^igeno es 1,105 veces mas pe- 
sado que un volumen igual de aire. 

24. Propiedades. Reconocemos y diferenciamos las substan¬ 
cias por sus caracteristieas individuales o propiedades. Algunas de 
las propiedades mas importantes de las substancias son: color, den¬ 
sidad, dureza, brillo, calor especifico, estado fisico, olor, sabor, 
punto de fusión, punto de ebullición, forma cristalina y solubili- 
dad. No hay dos substancias que tengan comunes todas sus pro¬ 
piedades. 

Las propiedades de una substancia pueden cambiar segun las 
condiciones, tales como temperatura y presión. Asi, el ioduro mer- 
curico pasa de rojo a amarillo al calentarlo, y cuando se enfria 
pasa de nuevo a rojo. La siguiente tabla muestra la relación exis- 
tente entre la densidad del agua y la temperatura. 

* Determinaciones modernas de la densidad del agua demuestran que 
la densidad maxima del agua (gr./cm 3 ), a 4 C C. y 760 mm. de presión es 
algo menor que la unidad y por tanto, que el volumen de 1 Kg. de agua 
en dichas condiciones, que es por definición de 1 litro, es algo mayor que 
1000 cm*. En realidad 1 litro = 1000,027 cm 3 , o sea 1 ml. = 1,000027 cm 3 , 
h! bien, corrientemente, pueden emplearse como equivalentes mililitros 
y centimetros cubicos. 


Densidad del agua 


Temperatura 

Densidad 

Tein pc natura 

Densidad 

0° c. 

0.9998 gr./ml. 

40° a 

0.9923 gr./ml. 

4° C, 

1.0000 » 

60° C 

0.9833 » 

10° c. 

0.9997 » 

80° C. 

0.9719 »> 

20“ C. 

0.9982 » 

100° c 

0.9586 » 


Obsśrvese que el agua alcanza su mńxima densidad a 4° C. 
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Preguntas 

1. iCuales son los tres estados de la materia? ^Cuales son sus res- 
pectivas caracterlsticas ? 

2. i Como se explica la presión ejercida por los gases? iQue es un ba- 
rómetro? i Como funciona? i Como puede expresarse una presión de 1 at- 
mósfera? 

3. Enunciar la ley de Boyle. Enunciar la ley de Charles. Deducir la 
ecuación generał de los gases. 

4. £Cual es la diferencia entre calor y temperatura? i Puede tener un 
cuerpo temperatura elevada y, no ebstante, contener poco calor? Expli- 
car la respuesta. 

5. Definir la caloria y la British Thermal Unit. iQ\xe relación (factor 
de conversión) existe entre ambas? 

6. lQue significan los siguientes terminos: coeficiente de dilatación 
lineal; coeficiente de dilatación cubica? ^En que estado de la materia el 
coeficiente de dilatación cubica es el mismo para todas las substancias? 

7. iQne es una llama? £Por que la madera arde eon llama? Describir 
la llama de un mechero bunsen. i Como se produce en el mechero la llama 
luminosa? i,Por que se cala el mechero? 

8. iQue es energia? Definir y dar ejemplos de energia cinótica y de 
energia potencial. ^Cuales son las diversas clases de energia y como 
pueden transformarse unas en otras? 

9. Definir los siguientes terminos: calor especifico, calor de fusión, 
calor de vaporización, punto de fusión y punto de ebullición. 

10. iQue efecto produce la presión *sobre el punto de ebullición de un 
liquido ? iQue es una olla o marmita de presión? i Por quś se usa? 

11. Definir la destilación y describir el aparato en que se efectua. 
I En que se diferencia la evaporación de la ebullición? iQuś se entiende 
por sublimación? 

12. Definir los siguientes terminos: densidad, densidad relativa, peso 
especifico y peso especifico relativo. i Como se expresan cada uno de ellos? 
^Cambia eon la temperatura la densidad relativa del oxigeno eon rela¬ 
ción al aire? Razonar la respuesta. 


Problemas 

1. Un gas oeupa 20 litros a 15° C. y 750 mm. Calcular su volumen en 

condiciones normales. ^ tros ‘ 

2. Un cilindro contiene 1,133 m 3 de gas a 80° F. y a la presión de 
14 Kg. por cm 2 . El gas se traslada a un recipiente a 60° F. y almacenado 
a una atmósfera de presión, *quó volumen ocupard? Rea. U,W 
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3. Se ensaya un tanque a una presión de 10 atm. Se llena de un gas 
a 0° C. y 6 atm, ^Ofrece seguridad para someterlo, una vez lleno, a una 
temperatura de 200° C. ? 

4. i Cuantas calorias se necesitan para cambiar 10 gr. de hielo a 0° C. 

en vapor a 100° C.? R es . 7.190 cal. 

5. i Cuantas B.T.U. se necesitan para evaporar una libra de agua 

a 212° F. ? Resm 972 b.T.U . 

6. Calcular elpeso, en libras, de un pie cubico de cada uno de los si¬ 
guientes metales, cuyas densidades se indican en gramos por centimetro 
cubico: aluminio, 2,699; cobre, 8,89; hierro, 7,9; magnesio, 1,741; piata, 
10,6; wolframio, 19,1. 

Res. 168,5 Ibs.; 555 IbsU90 Ibs .; 108,7 Ibs.; 662 Ibs .; 1.190 Ibs. 

7. Una pieza de fundición de bronce, eon una densidad de 8,89 gra- 
mos/cm 3 desplaza 85 litros de agua, Calcular el peso de la pieza en libras. 

Res. 1.660 Ibs. 
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Algunos conceptos fundanieiitilcs 


1 Investigación cientifica. En un principio, el hombre obser- 
vó los fenómenos de la naturaleza, y sus conocimientos proveman 
de hechos. Pero los hechos no bastan para comprender o explicar 
los fenómenos naturales, pues es esencial distinguir e^e causa y 
efecto. La siguiente cadena de sucesos seryira para llustrar cómo 
el hombre de ciencia ataca un problema: Pnmeramente se hacen 
observaciones acumulando hechos; por ejemplo, o b servamo S que 
el hierro se oxida; que otros metales, como el cmc y el alummio se 
trarisforman en substancias distintas si se exponen a la acción del 
aire, esto es, se corroen. Y esto nos permite formularza siguiente 
conclusión generał: “Los metales se oxidan o corroen. 

La siguiente etapa consiste en estudiar la naturaleza de los pro- 
ductos de la corrosión. Si se deja oxidar por completo un peso co- 
nocido de hierro, hallamos que el producto tieneunamasa mayor 
que el hierro primitivo. Lo mismo se observa eon el cmc y el alu 
minio corroidos. En otras palabra*, algo se ha agregado al metal 
nara corroerlo. Entonces ideamos experimentos por los que apren- 
demos que cuando el hierro se corroe se combma eon oxigeno, uno 
de los componentes del aire. De aqui deducimos que la corrosion 
del hierro es el resultado de su combinación eon oxigeno; y la mis- 
ma explicación sirve para el caso del cinc o del alumimo. 

2, Ley de las proporciones definidas. Pero esta exphcación 
de la corrosión no es aón completamente satisfactona. Mediante 
ulteriores experimento S , durante los cuales pesamos eon cuidado el 
hierro y la herrumbre, yariando eada vez la cantidad de h 
llegamos a la conclusión de que al corroerse, el hierro se combma 
eon una cantidad definida de oxigeno, ni mas ni menosj hay una 
relación fija entre el hierro y el oxigeno siempre que se forma he¬ 
rrumbre. Nuestra explicación finał del fenómeno puede expresarse 
de este modo: “Cuando el hierro se corroe, el hierro se combma 
eon el oxigeno en una relación de pesos fi] a y definida. 

Cuidadosas investigaciones eon otras substancias efectuadas en 
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los laboratorios cientificos demuestran la exactitud de la siguiente 
generalizaeión: Siempre que dos substancias se combinan para 
formar un nuevo producto lo hacen en proporción ponderal fija. y 
definida, Esta generalizaeión se conoce como ley de las proporcio- 
nes definidas debida al hombre de ciencia frances J L Proust 
(1755-1826). 

Pero aun esto no basta. Necesitamos saber por que se corroen 
los metales y cómo se yerifica la transformación. Este conocimien- 
to del “por quó” y del “cómo" de las transformaciones quimicas, 
que ha hecho posibles los grandes adelantos de la quimica, es el 
objetivo primordial del estudiante. 

3. Mezclas y substancias puras. A] examinar varias for mas 
de materia, podemos advertir que algunas de ellas se componen de 
dos o mas substancias. Por ejemplo, un trozo de granito aparece 
moteado e incluso a simple vista pueden observarse tres distintas 
clases de particulas: primero, notamos manchag obscuras, que son 
de mica; luego, pequenos fragmentos duros, transparentes, que 
son de cuarzo; y, finalmente, unas particulas grisaceas, translu- 
cidas, de. feldespato. Tales materiał es, compuestos de mas de una 
substancia, se Haman mezclas. Los componentes de una mezcla 
conservan todas sus propiedades como substancias separadas; es 
decir, no se han alterado al entrar a formar parte de la mezcla. 

En cambio, podemos observar que algunas formas de materia 
pareeen eonsistir en una sola substancia pura; por ejemplo un' 
trozo de azucar refinado. Esto sólo puede demostrarse por medio 
de una investigación cuidadosa. 

4. Propiedades fisicas y ąuimicas. Identificamos una subs- 
lancia pura por sus propiedades fisicas y ąuimicas. Sus propieda¬ 
des fisicas especificm son su color, olor, densidad, dureza, puntos 
de fusión y ebullición, forma cristalina, solubilidad en varios li- 
quidos y conductividad electrica. Sus propiedades ąuimicas se re- 
llcren a su transformación en otras substancias; por ejemplo, el 
cambio de hierro en herrumbre, la combustión de la madera y la 
explosión de la pólvora. Aunąue es posible identificar una substan¬ 
cia solo por sus propiedades fisicas, freeuentemente es necesario 
corroborar esta identificación averiguando tambien sus propieda¬ 
des quimicas. 

Una muestra de cualąuier substancia puede poseer otras cuali- 
< lad es ademas de las mencionadas, como son sus dimensiones, for¬ 
ma y peso. Estas propiedades de una muestra partieular se deno- 
■ninan atributos, y cualidades tales como la temperatura estado 
do reposo o moyimiento y carga elóctrica sobre la substancia se 
Haman condicwnes. Es evidente que no podemos identificar una 
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substancia por sus atributos o condiciones, puesto que muestras de 
diversas substancias pueden tener la misma temperatura e igual 
forma, sin presentar, en cambio, ninguna propiedad especinca 

igual. , . , . 

5. Elementos y compuestos. Como ya hemos indicado, la ma¬ 
teria se compone de moleculas. Una substancia pura esta consti- 

tuida por moleculas iguales. 
Hay algunas substancias pu- 
ras que no pueden descom- 
ponerse, quimicamente, en 
otras mas simples, ni for- 
marse por combinación de 
estas. Estas substancias son 
los elementos. Ejemplos de 
_ , elementos son el hierro, el 

cinc, el alumimo y el oxi- 
-h ^4 geno. 

/ A e us Si una substancia pura 

se obtiene por combinación 
0 Q ' ^ de dos o mas substancias 

•r Aire simples, tal como el agua, 

formada por la unión de hi- 
drógeno y oxigeno, las mole- 
cuias de la substancia pura 
contienen las substancias 
simples en relación constan- 
te de pesos. Estas substancias puras se Haman compuestos. Los 
compuestos quimieos pueden descomponerse en las substancias 
simples de que constan aplicando energia, por ejemplo, calor o 


Puego 


Fig. 8. — Simbolos alquimisticos 


electricidad. 

Si bien los elementos y compuestos existen en forma de mole¬ 
culas, hay entre ellos una diferencia importante: las moleculas de 
los elementos se componen de una sola clase de atomos, mientras 
que las moleculas de un eompuesto estan constituidas de dos o mas 
clases de atomos. 

6. Simbolos, En los primeros tiempos de la quimica, durante 
lo que se conoce por periodb de la aląuimia, los aląuimistas asigna* 
ban simbolos a los elementos entonces eonocidos, y tambien a lo 
que nosotros consideramos compuestos y formas de energia. Se 
encuentran en los escritos de los alquimistas para explicar sus ex- 
perimentos y registrar sus hallazgos, pero tales doeumentos serian 
hoy indescifrables para la mayoria de nosotros. En la figura 8 se 
reproducen algunos de estos simbolos* En el desarrollo y progreso 
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de la ąuimica, los quimicos juzgaron necesario adoptar simbolos 
que pudieran ser comprendidos por todos y particularmente que 
pudiesen usarse para expresar la composición ąuimica y las trans- 
formaciones ąuimicas. En muchos casos, el simbolo es la primera 
letra del nombre del elemento respectivo: 


Elemento Simbolo 


Hidrógeno.H 

Oxigeno.O 

Nitrógeno.N 

Fluor. ****** F 

Carbono.C 


Como los nombres de varios elementos* comienzan eon la misma 
letra, para evitar confusiones se ha anadido a la inicial otrą letra 


mas, que representa el sonido caracteristico en el nombre del ele¬ 
mento : 

Elemento Simbolo Elemento Simbolo 

Carbono.C~ Cesio. ****** Cs 

Calcio.Ca Cloro.Cl 

Cobalto.Co Cadmio ****** Cd 

Cerio.Ce Cromo . * * * * . Cr 

Algunos simbolos se derivan de los nombres latinos de los ele¬ 
mentos : 

Elemento Nombre latino Simbolo 

Azufre .... Sulphur.S 

Antimonio . . . Stibium.Sb 

Oro.Aurum.Au 

Hierro .... Ferrum.Fe 

Plomo .... Plumbum ..... Pb 

Mercurio . . . Hydrargyrum.... Hg. 

Potasio .... Kalium.K 

Plata.Argentum ..... Ag 

Sodio.Natrium.Na 

Estano .... Stannum.Sn 


En la guarda posterior de esta obra se consigna una lista com- 
plcta de los simbolos de los elementos. 

7. Pesos atómicos, fórmulas y ecuaciones. Puesto que los ato- 
mos de un elemento son todos iguales, usamos el simbolo del ele¬ 
mento para representar el atomo correspondiente. Asi, el simbolo 
C, no significa sólo el elemento carbono, sino un atomo de carbo¬ 
no; O representa un atomo de oxigeno. Puesto que las moleculas 
se componen de atomos, representamos la composición de una mo- 
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lecula en terminos de los atomos de que consta. Para ello necesita- 
mos conocer las clases de atomos y el numero de cada variedad 
de ellos en la molecula, lo que se averigua analizando eon cuidado 
el compuesto y sabiendo los pesos de los atomos de los elementos. 
Los pesos atómicos de los elementos son los pesos relativos de cada 
uno de ellos. (Mas adelante se tratara del modo de determinarlos. 
En la tabla de la guarda posterior se consignan tambien estos 
pesos.) 

Consideremos un caso particular y supongamos que ya conoce- 
mos los pesos atómicos de los elementos. Cuando se combinan car- 
bono y oxigeno para formar el gas venenoso monóxido de carbono 
(corrientemente óxido de carbono), vetnos que 3 partes en peso de 
carbono se han unido coń 4 partes de oxigeno, o 12 partes de car¬ 
bono eon 16 de oxigeno. Los pesos atómicos de estos elementos son, 
respectivamente, 12 y 16, es decir, un atomo de carbono pesa 12 y 
el de oxigeno 16 en la misma escala de pesos relativos. Es eviden- 
te, pues, que un atomo de carbono se ha combinado eon otro de 
oxigeno al formarse monóxido de carbono. Tal combinación da ori- 
gen a moleculas del gas, compuestas de un atomo de carbono y un 
atomo de oxigeno. El quimicb expresa esta reacción como sigue: 

c 4- O = CO . 

Esta manera abreviada de expresar una'reacción se llama ecuación 
ąufmica. El simbolo CO, que representa la molecula de monóxido Ą 
de carbono, constituye la formula del compuesto e indica que las 
moleculas del monóxido de carbono contienen un atomo de carbono 
y otro de oxigeno. De la formula inłerimos que el peso de la mo¬ 
lecula es la suma de los pesos de ambos atomos, o sea 12 + 16 == 28. 
Asi, la fórmula de la molecula, conocida como formula del com¬ 
puesto, representa la composición de la substancia. Cualquiera que 
sea la cantidad, grandę o pequeha, que preparemos de monóxido 
de carbono, la composición ponderal es siempre de 12 partes de 
carbono y 16 partes de oxigeno (ley de las proporciones definidas). 

Pero el fcarbón y el oxigeno se combinan tambien para formar 
otro gas llamado dióxido de carbono, que no es venenoso. En este 
caso se unen 3 partes de carbono y 8 de oxigeno, que estan en igual 
relación que 12 y 32 (2 X 16), o sea un peso atómico de carbono 
por dos pesos atómicos de oxigeno. Por lo tanto, un atomo de car¬ 
bono se combina eon dos de oxigeno para formar una molecula de 
dióxido de carbono. La ecuación quimica de esta reacción es 


C-f 20 = C0 2 . 
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La fórmula del dióxido de carbono es C0 2 , en 1& Q ue el subin- 
dice 2 indica que hay dos dtomos de oxigeno en la molecula. Ade- 
mas, cualquiera que sea la cantidad de dióxido de carbono que se 
produzca, la relación de pesos entre carbono y oxigeno es siempre 
de 12 a 32 (ley de las proporciones definidas). 

& Ley de las proporciones multiples. La ley de las propor¬ 
ciones definidas se aplica a todo compuesto; pero a veces pueden 
combinarse dos substancias para formar dos y aun mas compues- 
tos diferentes, y en este caso se combinan en mas de una relación 
ponderal. En el CO, la relación es 
de 12 a 16, y en el C0 2 , de 12 a 32, 

Tenemos aqui un ejemplo de otrą 
importante ley de la quimica lla- 
mada ley de las proporciones 
multiples, formulada por John 
Dalton en 1804, y que puede 
eiiunciarse del modo siguiente: Si 
dos substancias (elementos o com- 
puestos) se combinan para for¬ 
mar mas de un compuesto . los pe¬ 
sos de uno de ellos , que se combi - 
nan eon un peso fi jo del otro estan 
relacionados entre si como los nu- 
meros enteros (generalmente sen - 
cillos). En el caso de los óxidos 
de carbono, esto significa que la 
relación entre los pesos de oxi- 
geno que se combinan eon 12 unidades ponderales de carbono para 
formar los dos óxidos es de 16: 32, 6 sea de 1: 2. Otros ejemplos 
de esta ley se indiearan a medida que vayan apareciendo en el texto. 

9* Abundancia de los elementos. Hasta ahora se han deseu- 
bierto 96 elementos, pero entre ellos hay muchos tan poco fre- 
cuentes, que se eneuentran sólo por excepci6n. Unos pocos elemen- 
tos, como el oxigeno, el nitrógeno, el carbono, el oro, la piata y el 
platino, se eneuentran en la naturaleza en estado librę o sin com- 
binar; los otros existen combinados Muchos de los elementos nos 
son familiares: hierro, oro, cobre, piata, mercurio, plomo, alurninio, 
niąuel, estano, azufre, oxigeno, cinc, nitrógeno, carbono, helio, hi- 
drógeno y radio; pero esta familiaridad no quiere decir Que sean 
los que mas abundan. En efecto, el que por su abundancia ocupa 
el segundo lugar no nos es muy conocido, aunque continuamente 
estamos en contacto eon muchos de sus compuestos. Este elemento 
es el silicio que forma parte de las siguientes substancias: arena. 



Fig. 9. — Composición de la corteza 
terrestre. 
















28 


QUIMICA GENERAL 


cemento, arcilla, carborundo, asbesto, mica y vidrio. La abundan- 
cia relativa de los elementos que componen la corteza terrestre, in- 
cluidos los mares y la atmosfera, se representa en la figura 9. 
Observese que el elemento mas abundante es el oxigeno, el cual 
constituye el 50,02 %, siguiendole el silicio, que forma mas del 25 
por ciento de la corteza de nuestro planeta. La silice, llamada co- 
munmente arena, que es la substancia compuesta natural mas 
difundida y abundante en la porción solida de la tierra, consta de 
silicio y oxigeno. El nombre quimico de la arena es dióxido de si¬ 
licio, y su formula Si0 2 , la cual nos indica que esta constituida 
de 28 partes en peso‘de silicio y 32 de pxigeno. Asi, casi un 50 % en 
peso de las arenas del desierto est# constituido por silicio. 

10. Energia y cambio quimico. Todas las reacciones quimi- 




Fig. 10 A. — Arriba: Fotogra¬ 
fia tornada en Manila, el 12 de 
febrero de 1945, de edificios 
destrozados por bombas rom- 
pedoras. (Fotografia oficial de 
la Armada de los E. U.) 
I%quierda: Efecto de una sola 
carga de 24.756 Kg. de explo- 
sivo en una cantera de Monoca- 
cy, Pensilvania. (Con autori- 
zación de la Du Pont Co.) 
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cas van acompanadas de nwmifestaciones de energia, aunque no 
aiempre se advierta esto. Cuando el hierro se combina con oxigeno 
para formar herriimbre, se desprende calor; pero como la roacción 
procede muy lentamente, todo el calor desprendido se disipa. En 
cambio, si se provoca su combinación rapida con oxigeno, como su- 
cede al encender un poco de lana de hierro, se produce calor sufi- 
ciente para que la masa se ponga incandescente. La energia de una 
transformación quimica puede utilizarse, y asi se hace cuando se 
quema carbón, madera u otros combustibles en hornos y calderas. 
La explosión de dinamita es un ejemplo de energia derivada de un 
cambio quimico (fig. 10 A). Cuando se quema carbón para formar 



Fig. 10 B. — Arriba: Efecto de 
una bomba atómica que esta- 
lló a unos 450 metros por en- 
cima de Nagasaki (Japón) el 
9 de agosto de 1945. Puede 
observarse la destrucción com r 
pieta de todos los edificios en 
una superficie de unas cuatro 
millas. (Acme). Derecha : Hu- 
mareda fungiforme de algunos 
miles de metros de altura que 
siguió a la exp1osión de la 
bomba atómica. sobre Naga¬ 
saki. (Foto oficial de la Avia- 
ción E. U.) 
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dióxido de carbono se despręnde calor. La ecuacióri ąuimica mas 
completa puede expresarse asi: 

C + 0 2 = C0 2 4- calor. 

La molecula de oxigeno consta de dos atomos, de lo que resulta 
la formula 0 2 para el gas oxigeno (pag. 92). Las reacciones que 
desprenden energia se llaman exotćrmicas. El calor efectivo de 
una reacción quimica puede medirse en un aparato llamado calo- 
rimetro. Pesos conocidos de las substancias reaccionantes se dejan 
que experimenten la transformación quimica en una vasija, de 
manera que el calor produćido durante la reacción sea absorbido 
por un peso conocido de agua. Se toma la temperatura de esta an- 
tes y despues de la reacción, y del aumento de temperatura obser- 
vado se deduce el numero de calorias. Puesto que en quimica se 
emplea el sistćma metrico, se da significación adicional a los sim- 
bolos y fórmulas usados en las ecuaciones quimicas asociandoles 
un peso expresado en gramos. Asi, C representa el peso atómico 
en gramos de este elemento, o sea 12 gr. de carbono; 0 2 significa 
2 X 16, o sea 32 gr. de oxlgeno; C0 2 indica 12 + 32, o sea 44 gr. 
de dióxido de carbono. Cuando en un calorimetro se queman 12 gr. 
de carbono para formar 44 gr. de dióxido de carbono, el peso en 
gramos del agua contenida en el, multiplicado por el aumento de 
temperatura del agua, expresado en graCdos centigrados, da el nu¬ 
mero de calorias producidas por la reacción* que en este caso es 
de 94.800 calorias. Este dato puede incluirse en una ecuación qui- 
mica del modo siguiente: 

m 

C + 0 2 = CO a + 94.800 cal. 

Hay algunas reacciones que no se verifican de no suministrarse 
energia en forma de calor o electricidad. Por ejemplo, si calenta- 
mos en un tubo de ensayo un polvo rojo, óxido mercurico (HgO), 
la substancia se descompone en mercurio y oxigeno. Si se inte- 
rrumpe el calentamiento, la reacción cesa. Puede demostrarse que 
se verifica la reacción por depositarse una pelicula de mercurio en 
la parte mas fria de la pared interior del tubo de ensayo, y por la 
presencia de oxigeno en el mismo; esto ultimo se reconoce intro- 
duciendo una astillita incandescente, que se inflama en una atmós- 
fera de oxigeno. Una reacción quimica que absorbe energia o la 
requiere para sostenerśe, recibe el ńombre de endotćrmica. Otros 
ejęmplos de reacciones endotśrmicas son la disociación del agua en 
hidrógeno y oxigeno por electrólisis; la reacción entre el carbono 
(cok) y el óxido de hierro (minerał de hierro) en un alto horno 
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para producir hierro metalico. La ecuación de formación del hie¬ 
rro, que muestra la energia aproximadamente necesaria, es: 

2 Fe 2 0 3 + 3C = 4Fe + 3 C0 2 — 97.400 cal. 

Se ha convenido en consignar el factor calor a la derecha de la 
ecuación, y por eso lo expresamos usando el signo menos. 

* 11. Calor y trabajo que acompańan a una reacción quimica. Cuan¬ 
do se verifica una reacción ąuimica, no solo tiene lugar una transferencia 
de calor del sistema reaccionante al medio exterior (reacción exotermica) 
o del medio exterior al sistema (reacción endotermica), sino que, fre- 
cuentemente, tiene tambien lugar un intercambio de trabajo por variar 
el volumen del sistema reaccionante o bien por suministrarse otrą for¬ 
ma de energia, generalmente energia elóctrica. 

Cuando tiene lugar una transformación fisica o quimica, en la cual, 
el sistema que se modifica pasa de un estado inicial definido a un estado 
finał tambien definido, la suma Q + W del calor desprendido, Q, mas el 
trabajo produćido, W , por el sistema es constante, segun pone de mani- 
fiesto la experimentación .y cuya condición constituye la primera ley o 
principio de termodindmica, generalización de la ley de la conservación 
de la energia. Si la suma Q + W es constante, no lo es la cantidad de 
calor desprendido (o absorbido), la cual depende del camino recorrido 
o seguido por el sistema en su transformación. 

Consideremos, por ejemplo, una masa de gas ideał a la temperatu¬ 
ra T y volumen F 1 , que se lleva a la misma temperatura T y volumen 
V 2 , mayor que V 1 . Si la transformación se verifica de manera que el gas 
se hace expansionar en un recinto en el que se habia practicado el vacio 
no hay producción de trabajo, y como no se observa desprendimiento o 
absorción de calor (la energia de un gas ideał es independiente del vo - 
lumen), ambos Q y W son nulos. Pero si el gas se expansiona isotermi- 
comente en un cilindro provisto de un embolo, se produce un trabajo, 
W, igual al producto de la presión, mantenida constante, por el incre- 
mento de volumen, y como la suma Q -\~W debe ser, como antes, nula, el 
calor desprendido sera Q = — W, esto es, se absorbe calor. Este hecho 
im Men conocido por la observación habitual de que un gas se enfria 
por oxpansión y se calienta por compresión. 

Un ejemplo quimico aclarara el hecho de que el calor desprendido o 
absorbido en una reacción depende de la manera segun la cual ella se 
reallzn. Sea la reacción Zn -f- H 2 S0 4 ZnS0 4 + H 2 . Si se verifica en 
un recipiente abierto a la temperatura ordinaria, el calor desprendido 
os de 34.200 calorias, pero si la reacción tiene lugar en un recinto ce- 
- rrado de manera que el volumen del sistema no pueda aumentar a pesar 
de formarse gas hidrógeno, el calor desprendido es igual a la variación 
de energia del sistema, que a 18° C. es de 34.782 calorias, ya que en es- 
tas condiciones no se produce trabajo exterior. En cambio, si la reacción 
He verifica en forma tal que el sistema constituya una pila galyónica 
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(ver capitulo 38), por suministyarse entonces energia electrica el inter- 
cambio de calor es muy peąueńo. 

Se comprende, pues, la necesidad de establecer una manera tipo de 
yerificarse una reacción ąuimica para poder fi jar el calor de reacción 
de la misma. Se toma, asi, como modo tipo de realizarse la reacción 
aquel en que unicamente se produce el trabajo correspondiente al cam- 
bio de volumen contra la presión de 1 atmosfera. El calor desprendido 
en dichas condiciones a temperatura constante, es el calor de reacción 
a dicha temperatura. 


12. Reacciones ąuimicas en gran escala en la Naturaleza y en 
la industria. En la Naturalezą se desarrollan cambios ąuimicos 
en gran escala. Las hojas que caen de los arboles en el otono su- 
fren un cambio ąuimico, llamado putrefacción, que las convierte 
en humus, el cual enriquece el suelo y proporciona alimento a otras 
plantas. Los arboles muertos y los desechos animales sufren una 
transformación semejante. 

La roca en fusión dentro de las entranas de la tierra, llamada 
magma, al moverse hacia la superficie por fisuras y grietas, calien- 
ta y llega a fundir parte de la roca solida eon que se pone en con- 
tacto. Durante este movimiento, la composición quimica del mag¬ 
ma cambia, formandose nuevos minerales. Si esta masa fundida 
no consigue llegar a la superficie y se solidifica en el interior, se 
forman rocas igneas. A veces esta masa fundida alcanza la super - 
ficie eon violencia explosiva, en forma de erupción volcanica, que 
despide grandes cantidades de gases. Con frecuencia brota al mis- 
mo tiempo materiał sólido en forma*de finas particulas, denomina- 
das “cenizas”, o de trozos mayores o rocas. Esto puede ir seguido 
de una corriente de la masa fundida o lava. 

En la industria, muchas reacciones quimicas se realizan en pro- 
porciones gigantescas. -Por ejemplo, diariamente se funden canti¬ 
dades enormes de minerał de hierro (óxido de hierro) en los milla- 
res de altos hornos que funcionan en todo el mundo. El óxido de 
hierro se somete a reacción con cok o hulla, para producir mas de 
30 millones de toneladas de hierro al ano* La caliza (carbonato 
calcico) se descompone por el calor en enormes hornos, para obte- 
ner dióxido de carbono y cal. En los EE. UU., por ejemplo, se pro- 
ducen anualmente mas de 4 millones de toneladas de cal. La caliza 
y la arcilla se hacen reaccionar mediante calor en hornos especia- 
les para producir una masa fundida qpe, reducida a polvo fino, 
constituye el cemento, del que se fabrican mas de 15 millones de 
toneladas. Asi, pues, los cambios quimicos no se limitan a reac¬ 
ciones de laboratorio, en tubos de ensayo y vasos de precipitados, 
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sino que muchos de ellos se transforman en reacciones industriales 
en gran escala. 

La energia cedida por algunas reacciones exotermicas rapidas 
(ex płosi vos petent es y pólvora) puede aproyecharse en operacio- 
nes económicas paeificas, como las de construcción y niineria, o 
emplearse como medios de destrucción de vidas y haciendas (figu- 
ras 10 A y 10 B). Comparese el efecto de una sola bomba atómica 
con la de muchas bombas demoledoras, De la bomba atómica se 
habla en el capitulo 37. 


Preguntas 

1. Indicar algunas de las aportaciones de la ciencia quimica. 

2. Enunciar la ley de las proporciones definidas, describiendo un ex- 
perimento que le sirva de ejemplo. 

3. i En que se distingue una mezcla de un compuesto? ^Córno puede 
demostrarse que una disolución de azucar es una mezcla y no una com- 
binación ? 

4. Establecer la distinción entre propiedades fisicas y quimicas. 
/.Como podrą distinguirse un grano de hulla de otro de pólvora negra? 

5. Definir elemento y compuesto, dando un ejemplo de cada uno. 

6. Definir dtomo y molecula . £En que se diferencia la molecula de 
un elemento de la molecula de un compuesto? 

7. £Que es una ecuación quimica? Escribir una. ^Que datos pueden 
deducirse de ella? 

8. Enunciar y dar ejemplos de la ley de las proporciones multiples: 
/,Se contradice esta ley con la ley de las proporciones definidas? Expli- 
car la respuesta. 

9. Definir reacciones exotermicas y endotermicas , dando ejemplos de 
unas y otras. i Como puede medirse la energia de una reacción? 

10. Dar ejemplos de reacciones ąuimicas en gran escala. 


Problemas 

1. Se han obtenido los siguientes resultados del analisis de varios 
compuestos puros: 

a) 3 Ibs. de carbono combinadas con 4 Jbs. de oxigeno. 
ó) 8 gr. de carbono combinados con 10 % gi\ de oxigeno. 
c) 15 partes en peso de carbono combinadas con 40 partes de oxi- 
gono i Tiene apiicación a todos estos casos la ley de las proporciones 
definidas ! £Son algunos de ellos ejemplo de la ley de las proporciones 
mtiltiples? j£ es a ^ y y c y 


8. — BABOR-IBARZ. 
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2. Efectuada cierta reacción en un calorimetro, las notas muestran 

que 650 gr. de agua se calentałon de 20° C. a 24° C. Calcular el numero 
de calorias liberadas por la reacción. Res. 2.600 cal. 

3. La ecuación para la descomposición del.. óxido mercurico es 

2 HgO = 2 Hg + 0 2 . Si se descomponen 100 gr. de óxido, ique peso de 
Hg se obtiene? Utilizar los pesos atómicos de la lista al finał del 
libro. R es - 92 > 6 Sr. 

4. iCuanta energia, medida en B.T.U., se abśorbe durante la pro- 
ducción de 55,85 gr. de hierro segun la reacción siguiente: 

2 Fe„0 3 + 3C = 4Fe + 3 CO, — 97.400 cal. 

Res. 96,6 B.T.U. 

5. iQue peso de cal (CaO) puede obtenerse descomponiendo 2 to- 

neladas de carbonato calcico (CaCt) 3 ) ? La ecuación para esta reacción 
es CaCO„ = CaO + CO... Res- 1-120,6 Kg. 
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Teoria atómica y estractura atómica 


1* Introducción. En 1803, John Dalton (1766-1844) resucitó 
la antigua hipótesis del griego AnaxAgoRAS (pag. 2), pero sin dis- 
tinguir entre la particula de un elemento y la particula de un com- 
puesto; para 41, ambas eran atomos. Aunąue creia. que los atomos 
de una substancia tenian un peso definido, diferente del de los 
ńtomos de cualąuier otrą, no consiguió establecer la norma para 
determinar los pesos atómicos. 

En 1808, Joseph Louis Gay-Lussac (1778-1850) enunćió la ley 
de los volumenes de combinación, que puede expresarse como si- 
gue: Siempre que reaccionun gases o se f orman produetos gaseosos 
durante una reacción ąuimica, las proporciones volumetricas de 
las substancia\s gaseosas en cuestión pueden expresarse eon exacti- 
tud por la relación de numeros enteros sencillos . Ejemplo adecuado 
de esta ley es la combinación del hidrógeno eon el oxigeno para 
formar vapor de agua: 

Hidrógeno -|- Oxigeno —> Vapor de agua. 

2vol. 1 vol. 2 vol. 

La ley no se aplica a las proporciones en volumen por las que 
reaccionan sólidos y liquidos. 

En 1811, Amadeo AvogadRO (1776-1856) y, casi por la misma 
ópoca, Andre Marie Ampere (1775-1836), expusieron una teoria 
[>ara explicar la relación sencilla entre los volumenes de gases re- 
accionantes. La teoria, que hoy se conoce como ley de Ayogadro, 
puede expresarse como sigue: Volumenes igwales de gases, en las 
mismas condiciones de temperatura y presión , contienen el mismo 
numero de moleculas . 

La ley de Avogadro puede demostrarse de la siguiente mane- 
ra: Puesto que la presión de todos los gases aumenta en la misma 
oxtensión para igual ineremento en la temperatura, la energia adi- 
cional de las diversas moleculas gaseosas debe aumentar tambien 
on igual grado. Esto significa que a cualquier dada temperatura 


4 * 
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las energias medias t ?nu 2 de las moleculas de las distintas substan- 
cias gaseosas son iguales. ta energia cinetiea media de las mo- 
leculas gaseosas a la misma temperatura es independiente, por lo 
tanto, de la naturaleza del gas, por lo que, para dos gases distintos 
a la misma temperatura i m 1 2 = m 2 u ., 2 siendo m, y m 2 y 

y u 2 las respectivas masas y velocidades medias de las dos diferen- 
tes moleculas. 

Imaginemos n moleculas, cada una de masa m en un recipiente 
cubico de arista I, y sea u la velocidad de las moleeulas en direc- 
ción perpendicular a la cara. del cubo. Cada una de ellas chocara 
eon una cara del cubo a una veloeidad u y rebotara eon igual ye- 
locidad, por ser necesariamente las moleculas perfectamente elas- 
ticas, y en dirección contraria' El impulso o cantidad de movi- 
miento antes del choque es mu y despues — mu; por tanto, la va- 
riación total de la cantidad de movimiento en cada choque sera 
2 m u. Como la distancia entre las paredes opuestas del cubo es l, 
el numero de choques de cada molecula contra las paredes del cubo 


en una unidad de tiempo es.- , y la fuerza total ejercida por una 
sola molecula en un segundo sobre las caras del cubo sera 2 mu 
por — o sea — l — . Puesto que existen n moleculas, el efecto 


/ 


/ 


total de todas ellas sera 


2 n m u 2 


La superficie total del cubo es 


6 l 2 , por lo que la pręsión p, fuerza por unidad de superficie, sera: 


2 n m u 2 1 n m u 1 

6 T s ~ ¥ * T 3 


Pero l 3 es el volumen del cubo, y si este se representa por v, la 
expresión se transforma en 


1 n m u 2 



o bien 


P 


n m ir = 



m u 2 
2 - 


* Esta es la ecuación generał de los gases deducida desde el punto de 
vista cinetico, y en cuya deducción se ha supuesto que todas las mo¬ 
leculas se mueven perpendicularmente a las caras del cubo y que todas 
ellas tienen la misma velocidad. Estas dos condiciones simplificadoras, 
en la realidad no se cumplen, pues las moleculas se mueven neceśaria- 
mente al azar en todas direcciones, chocando entre si y modificando en 
los choques la dirección de moyimientG, que se distribuye uniforme- 
mente en el espacio, y la magnitud de la velocidad. La consideración 
mas exacta de la variación de dirección de movimiento no influye en 
la expresión encontrada y, respecto a la yelocidad, puede suponerse una 
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yelocidad media, u f tal, que si todas las moleculas la tuviesen, la energia 
total seria la misma, esto es: 

n i mu 2 = £ mu , 2 + } mu 2 2 + . . .£ m u D 2 = Z j mu 2 


de donde u 


-Vt- - 


siendo lógicamente u la yelocidad cuadratica me¬ 


dia, o sea la raiz cuadrada del valor medio de los cuadrados de las ve- 
locidades de las distintas moleculas. 


La ecuación cinetiea es asi, p v = n , siendo por tanto la ye¬ 
locidad que consideraremos en la misma, la yelocidad cuadrśtica media. 

> Como ya se ha indicado, ł mu 2 = K T siendo K una constante, cual- 
quiera que sea el gas. 


Consideremos ahora dos gases distintos, A y B. Podremos es- 
cribir: 

para el gas A ^ v, = f n, 
y para el gas B p 2 v 2 = f n 2 . 

Si los gases ocupan voIumenes iguales a la misma temperatura y 
presión, se tiene v ± = p * „ p 2t o sea, p,v t = pyo 2f y tambien 
i u x 2 m 2 u J por lo- que n T ~ n 2 , o sea el numero de molecu- 
las de dos gases distintos que existen en voltimenes iguales de 
o Nos, medidos en las mismas condiciones de temperatura y presión, 
es el mismo. 

Durante cer ca de medio siglo reinó gran confusión respecto al 
modo de escribir łaś fórmulas y al empleo de los terminos peso ató- 
mico t peso de combinación, peso equivale%te y peso molecular 1 ) # 
A Stanislao Cannizzaro (1826-1910) se debe la adopción del hi- 
drógeno como patron o tipo de referenda para pesos atómicos y 
moleculares, Cambióse luego del hidrógeno — 1 al oxigeno =- 16, 
pues los pesos atómicos de los demas elementos se acercan mas a 
ynlores enteros usando como tipo de referenda el oxigeno. La apli- 
ración de las leyes de Gay-Lussąc y de Ayogadro aclaró finalmente 
los conceptos de atomo y de molecula. 

En un capitulo posterior se tratara de] modo de determinar los 
pesos atómicos y moleculares. Por ahora nos interesa el atomo en 
hi mismo. ;.Es el ótomo una particula solida, indivisible, y son los 
ńtomos de un mismo elemento iguales en todos los respectos. como 
ho creia en el tiempo de Dalton? Sigamos la cadena de los descu- 


] ) Las expresiones en cursiva se estudian detalladamente en el capitulo 7. 
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brimientos que han conducido al moderno, concepto de la estructu- 
ra del atomo. 

2. Electrones y rayos X, El aire a la presión ordinaria eon- 
duce muy mai la eorriente elóctrica, Pero el aire enrarecido, tal 
como existe en un tubo de descarga de vacio (fig* 11), conduce la 
eorriente en forma de un haz de particulas llamadas rayos cató- 
dicos. En 1879, sir William CRookes (1882-1919) demostró que 
las particulas llevan carga electrica. En 1895, Jean Perrin pudo 

comprobar que la carga 
es negativa; y se dió a 
las particulas el nombre 
de electrones. El mismo 
ano, estudiando la des- 
viación de los rayos en 
un campo electrico, sir 
J. J. Thomson determi- 
nó el valor de la carga especifica, relación entre la carga ( e ) y la 
masa (m) del electrón. Del valor 1,7592.10 8 coulombs/gramo de 
e/m y del valor de e (1,602.10— 19 coulombs), determinado primera- 
mente por R. A. Millikan en 1917, se calculó la masa del electrón, 
que es 1/1838 de la masa del atomo de hidrógeno. 



* Las primeras determinaciones de la carga del electrón fueron rea- 
lizadas por Townsend (1897), J. J. Thomson (1898) y por H. A. Wilson 
(1903), utilizando este ultimo la c&mara de C. T. R* WILSON (1897) para 
producir nieblas, dispositivo muy utilizado en la investigación de la es- 
tructura atómica. ♦ 

En el metodo de Wilson, el aire, satHrado de vapor de agua y exento 
de particulas de polYo, se expansiona bruscamente eon lo que se enfria, 
y el vapor de agua se condensa sobre los iones exiateutes en el aire y 
formados al ionizar óste por algun medio (rayos X) r en el momento 
de expansión, Se determina la velocidad de caida de la niebla cuando 
cae por su propio peso (acción de la gravedad), y cuando cae bajo la 
acción de un campo electrico, para lo cual, las bas es de la camara de 
expansión son metalicas y se conectan a los terminaies de una bateria 
electriea. Se crea asi un campo electrico y cada gotita de agua, que en- 
cierra un ion, esta sometida entonces a la acción de dicho campo y a 
la de la gravedad. La velocidad de caida en cada caso es eonstantę poi 
suponerse se aplica la ley de Stokes, segdn la cual, cuando una particula 
esferica de radio r se mueve en un medio de viscosidad r|, la velocidad u 
es constante porque la fuerza de fricción o de rozamiento contrarresta 
la fuerza que determina el moyimiento, Si esta fuerza vale /, se cumple 

u _ 1 De ] a relación entre ambas vefocidades se calcula la carga 

de cada gotita de agua, o sea, de cada ion- 

El mótodo de Wilson no da resultadus exactos porąue, entre otras 
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causas, el peso de cada gotita no es constante durante el tiempo de ob- 
servación y por no poder aplicarse correctamente la ley de Stokes a las 
gotitas de la niebla, que se interfieren mutuamente. Millikan repitió el 
experimento observando una sola gotita de aceite entre las placas de un 
condensador. Se pulveriza aceite por ser liąuido no volatil y la gotita 
mantiene por ello su radio y su masa constante. Por la pulverización, 
las gotitas quedan cargadas electricamente. El voltaje entre las placas 
del condensador podia ajustarse de manera que la fuerza debida al 
campo electrico contrarrestase exactamente la acción de la gravedad; 
metodo de la gota eąuilibrada. Millikan observó que, ocasionalmente, 
la gotita se ponia en movimiento en la dirección del campo o en sentido 
contrario, por haber capturado un ion, positivo o negativo, y existente 
en el aire por la acción sobre el de los rayos X. Por la yariación de ve- 
locidad que asi resulta puede determinarse mediante un calculo sencillo 
el valor de la carga adąuirida por la gotita de aceite al capturar un 
ion. Esta carga es siempre un multiplo de 4,770 X 10“ 10 u.e.e. (1917). 
El valor aceptado hoy en dia, teniendo en cuenta los experimentos de 
Hopper y Laby (1941), perfeccionando el metodo de Millikan, es de 
4,802 X 10— 10 u.e.e., o sea, 1,602 X 10~ 19 coulombs. 

En 1895, Wilhelm Konrad Roentgen deseubrió que cuando los 
rayos catódicos chocan contra un objęto, tal como el anticatodo 
del tubo (fig. 12), producen radiaciones mas penetrantes que la luz 



<4, Anoda 
fi, Rayos c&tńdfcot 
. C. Citodo 
v O. X 

\ T. Aotlcśtodo 



Fig. 12. — Tubo de rayos X 


Fig. 13. Tubo Coolidge de rayos X 


ordinaria, y, desconociendo su naturaleza, las denominó rayos X, 
uunąue es habitual darłeś el nombre de su deseubridor. En los mo- 
riurnos tubos de rayos X (fig. 13), los electrones se obtienen de un 
(llamento incandescente calentado por electricidad. 

3. Descubrimiento e importancia de la radioactiyidad. Un 
ano aproximadamente despues del descubrimiento de los rayos X, 
I Ienri Recquehel (1852-1908) obseryó que los compuestos de ura- 
nń> emitian una radiación que atravesaba el papel negro y altera- 
\m la płaca fotogrśfica. Pierre Curte (1859-1906) y su esposa Ma¬ 
rie Skłodowska Curie (1867-1934) desarrollaron la obra iniciada 
por Beoquerel y deseubrieron otros elementos dotados de radio- 
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actiyidad (capitulo 37), termtfio aplicado a la descomposición es- 
pontanea de los atomos de ciertos elementos, y la producción simul- 
tanea de tres clases de radiaciones llamadas alfa (a), beta (fł) y 
gamma (y). Sir Ernest Rutherford (1871-1937) demostró que los 
rayos alfa estan constituidos por particulas de carga positiva, de 
masa cuatro veces mayor que la del atomo de hidrógeno. BECQUE- 
REL mostró que los rayos beta son haces de particulas negativas, 

que Pierre Curie identificó co¬ 
mo electrones. Los rayos gam¬ 
ma resultaron ser analogos a 
los rayos Roentgen, pero mas 
penetrantes. 

Las particulas alfa y beta 
son emitidas por los atomos ra- 
dioactivos a enorme velocidad; 
las particulas alfa se mueven 
a mas de 30.000 Km. por se- 
gundo y las beta a unos 250.000 
kilómetros por segundo. Am- 
bas clases de particulas se desvian de sus trayectorias por la acción 
de campos electricos y magneticos (fig. 14), que no afectan en cam- 
bio a la radiación gamma. 

El descubrimiento de la radioactividad fue la primera prueba 
de que Dalton estaba equivocado al afirmar que el atomo era in- 
divisible. 

4. Rayos positiyos; proton* Cuando se hace ąasar una co- 
rriente por un tubo de vacio en el que un disco perforado actua de 
catodo (electrodo negati- 
vo), los rayos catódicos 
(electrones) se dirigen ha- 
cia el anodo (electrodo po- 
sitivo) ; pero en el otro lado 
del catodo aparecen par¬ 
ticulas de carga positiva 
que pueden desviarse por 
me # dio de un potente campo magnetico (figura 15). La carga de 
estas particulas, aunque positiva, es siempre igual o multiplo de 
la del electrón. La masa de una particula cargada positivamente 
varia segun la naturaleza del gas encerrado en el tubo; en generał 
es igual a la del atomo del gas. Los haces de estas particulas se 
llaman rayos positiyos. Puesto que los atomos neutros del tubo 
dan origen a electrones y a particulas cargadas positiyamente, se 
deduce que el electrón es una parte integrante del Atomo, 


Rayos, catódicos Rayos positiyos 



Fig. 15. — Tubo de rayos positivos 
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Fig. 14. — Radiaciones emitidas por los 
materiales radioactivos. 
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Si el tubo contiene hidrógeno, cada particula positiva tiene, 
aproximadamente, la masa de un atomo de hidrógeno, y su carga 
es igual en magnitud a la del electrón. El atomo de hidrógeno es 
el mas ligero y el mas sencillo de todos los atomos, y las particulas 
de los rayos positiyos obtenidas de el son las mas ligeras y senci- 
llas de todas las particulas 
positivas. Rutherford com- 
probó que esta misma parti¬ 
cula positiva se produce fre- 
cuentemente bombardeando 
diferentes elementos eon ra¬ 
yos emitidos por el radio. Lla- 
mó a esta mas senciUa parti¬ 
cula positiva proton, y sacó 
la conclusión de que es tam¬ 
bien un constituyente del Ato¬ 
mo. De -cuanto hemos -dicho 
resulta eyidente que el atomo 
de hidrógeno esta constituido 
por un protón y un electrón. 

5. Numeros atómicos. Hacia 1911 se creia que ei axomo esia- 
ba compuesto de electrones y protones, pero aun no se habia acla- 
rado si śe hallaban en el simplemente mezclados o bien en un cierto 

orden. El primer indicio rela- 
tivo a su estructura se obtuvo 
a partir de las observaciones 
de Rutherford al bombar- 
dear un pan de oro eon parti¬ 
culas alfa procedentes del 
radio; la mayoria de ellas 
atravesaban la delgadisima 
lamina sin desviación, pero 
algunas se dispersaban de sus 
trayectorias (fig. 16). Como la 
particula alfa lleva una carga positiva, tal desviación solo podia 
explicarse por su proximidad a otrą masa de carga tambien <posi- 
tiva: el centro o nucleo del atomo, formado por los protones de este. 
Puesto que una gran proporción de particulas alfa atraviesan el 
obstaculo sin chocar eon otras particulas positivas, los electrones 
deben hallarse a distancias relativamente grandes del nucleo po- 
sitivo (fig. 17). Tambien se indicó que la magnitud de la carga en 
el nucleo yenia a ser aproximadamente la mitad del peso atómico. 



Fig. 17. — Particulas alfa atravesando un 
śtomo de oro. 



Fig. 16. — Dispersión de particulas a por 
un pan de oro. 
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* De los resultados experimentales se encuentra que el radio del nu- 
cleo es del orden de 10 —12 cm. £ el del śtomo de 10— 8 cm., esto es, el 
radio del śtomo es unas 10.000 veces mayor que el del nucleo. Si el nu- 
cleo lo represent&semos por una bola de 1 cm. de radio, las órbitas de 
los electrones se encontrarian a una distancia de 100 metros. Conside- 
remos el Oceano entre Europa y Amćrica completamente vacio e ima- 
ginemos en el centro, anclado, un barco y girando a su alrededor un 
segundo barco, describiendo un circulo que alcanza Nueva York, el 
Ecuador, Europa e Islandia; aparte de estos dos barcos, no hay nada 
mas sobre la superficie de las aguas. Esto constituiria una imagen del 
atomo, practicamente vacio, por lo que, a su vez, la materia sera in- 
mensamente vacia. Si pudieramos empaquetar, fuertemente apretados, 
en contacto, los protones (nucleos), y electrones que forman un hombre, 
cabrian cómodamente en la cabeza de un alfiler. Y no obstante, la ma¬ 
teria nos aparece compacta, rigida, por las intensas fuerzas de atrac- 
ción electrica entre sus componentes. 


En 1914, Henry Gwyn Jeffreys Moseley (1887-1915), des- 
arrolló un metodo para determinar la magnitud de la carga posi- 
tiva del nucleo de un atomo. Para estudiar los rayos X próducidos 

usando como anticatodo en el 
tubo de rayos Roentgen dife- 
rentes elementos metalicos, se 
emplearon cristales como re- 
ticulos cubicos de difracción, 
de la misma manera que se 
utiliza un prisma para resolver 
la*luz visible en un espectro 
(pagina 174). Los espectros de 
rayos X se recogen en una pe- 
licula fotografica. Al examinar 

Fig. 18,-Espectros de rayos X de Moseley l0S espectros Se 0 bservÓ Cierta 

similitud de tipo, pero, al dis- 
ponerlos por orden creciente de pesos atómicos, Moseley halló que 
la longitud de onda de la linea Principal de cada espectro decrece en 
proporciones iguales al pasar de un elemento al inmediato siguien- 
te (fig. 18). Este resultado se interpretó como revelador de una 
diferencia constante de una unidad en la carga positiva de los nu¬ 
cleos de los atomos de elementos adyącentes de la serie. Los espec¬ 
tros de los elementos no susceptibles de usarse por si mismos como 
anticatodos (oxigeno, nitrógeno, azufre y otros) fueron obtenidos 
usando como anticatodo un compuesto del elemento eon un metal. 
Por ejemplo, el óxido de hierro produjo un espectro del que se su- 
primieron las lineas correspondientes al del hierro, quedando el 
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espectro de rayos X del oxigeno. Asi fue posible disponer todos los 
elementos por orden creciente de carga positiva en el nucleo, co- 
menzando eon el hidrógeno de valor 1 y terminando eon el uranio 
de valor 92. Estos numeros se Haman numeros atómicos. 

Como un atomo es electricamente neutro y el numero atómico 
corresponde al de cargas enteras positivas del nucleo, es indudable 
que este numero representa asimismo el de electrones de fuera 
del mismo. 

* En realidad, los rayos X forman, por una parte, un espectro conti¬ 
nua, debido a la perdida de energia que sufren los electrones en su 
enfrenamiento mas o menos brusco al chocar eontra el anticatodo, y 
cuya banda continua contiene todas las longitudes de onda por encima 
de un lftnite determinado, y, por otrą parte, superpuesto a este fondo 
continuo, se destaca el espectro caracteristico, determinado unicamente 
por la naturaleza del anticatodo y que esta formado por un peąuefio 
numero de rayas que se agrupan en muy pocaa series, designadas por 
las letras K, L, M, etc., segun la longitud de onda creciente. 

Los diversos espectros correspondientes a los distintos elementos 
tienen una analogia extraordinaria, puesto que los grupos de lineas 
conservan su posición reciproca y su intensidad relativa, desplazdndose 
tan solo al pasar de un elemento al siguiente de la clasificación perió- 
dica, hacia la region de las ondas mas cortas y en una misma medida 
constante. 

Este hecho, encontrado por Moseley, se expresa matematicamente 
por la relación VV = aW — b) o v =A(N — b ) 2 en la que v es la fre- 

cuencia de una linea determinada (v = y, si bien se toma corriente- 

mente, en vez de la frecuencia, el inverso de la longitud de onda y , 

que se denomina numero de ondas y que es un valor mas exacto que el 
de v, el cual, como depende de c, yelocidad de la luz, es menos exacta- 
mente conocido), a y b constantes caracteristicas de la linea considerada 
y N el numero atómico del elemento correspondiente. 

La serie K, a la'que pertenece la frecuencia mas elevada (la longitud 
de onda menor), esta constituida generalmente por cuatro lineas, a, a 
|jy Y , para la Knea a de esta serie de cualquier elemento, se tiene 

V = 2,47 X 10« (N — l) 2 O -y = 82303 (N — l) 2 

6. Estru ctura del atomo; neutron es. Hoy esta comunmente 
aceptado que un atomo se compone de un pequeńo nucleo eon car- 
gas electrieas positivas en numero igual al del numero atómico, en 
el centro o muy próximo a ól, del espacio dispcnible para el atomo 
entero y de electrones negativos en la parte exterior de dicho es¬ 
pacio. El numero de electrones coincide eon el de cargas positivas 
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del nucleo. Con excepción del atomo de hidrógeno (figura 19), la 
masa del atomo (el peso atórnico) se explica por el hecho de que 
el nucleo contiene no solo protones, sin# cierto numero de particu- 
las neutras, que primeramente se consideraron como protones neu- 
tralizados (combinados cada uno con un electrón), pero que hoy 
se han reconocido como unidades fundamentales de materia con 
masa unidad, denominadas neutrones Ł ). 

Ademas de los electrones, protones y neutrones, se conocen actual- 
mente otras particulas consideradas tambien como constituyentes de los 
atomos: son el positrón, el mesón, llamado tambien mesotrón, y el neu¬ 
trino. 

Los positrones fueron descubiertOs por Carl Anderson (1932) en la 
interacción de los rayos cósmicos (radiación que llega a la Tierra pro- 
cedente del Espacio) con la materia, y en ciertos procesos de radioacti- 
vidad artificial. Los positrones son identicos a los electrones, solo que 
su carga es positiva en vez de ser negativa. Su existencia como particu¬ 
las libres es extraordinariamente pequena, pues es interior a una mi- 
llonesima de segundo. 

Los mesones fueron tambien descubiertos por Carl Anderson en 
colaboración con Seth Neddermeyer (1936) por acción de los rayos cós¬ 
micos con la materia. Tienen una masa, parece ser no constante y apro- 
ximadamente igual a la decima parte de la del proton, y una carga elec- 
tiica positiva o negativa. Poseen una vida ,muy corta y se supone se 
descomponen en neutrinos y electrones o positrones. El intento de ob- 
tener artificialmente en el laboratorio mesones, con el empleo de acelera- 
dores de iones y electrones (ciclotrón, betatrón, sincrotrón, etc.) que su- 
ministran a estos enormes energias, parece ser se ha conseguido ultima- 
mente (marżo de 1948). * 

Los neutrinos son particulas con masa igual a la de electrones y po¬ 
sitrones, pero sin carga electrica. Su existencia fue ya supuesta por 
Fermi (1925) para explicar ciertos calculos energeticos en la emisión 
de particulas beta por las substancias radioactivas. Aunque nuevos ex- 
perimentos pueden explicarse perfectamente mediante la existencia de 
neutrinos, la prueba concluyente de la misma no ha sido aun encontrada. 

En el con junto de todas estas particulas constituyentes de los ato¬ 
mos, no se conocen hoy en dia el proton negativo y el mesón neutro, si 
bien no seria sorprendente su existencia y descubrimiento. 


i) En 1932, Irene Curie Joliot, hi ja de Pierre y Marie Curie, bombar- 
de6 una hoja del metal berilio con rayos de una substancia radioactiva, ob- 
temencto resultados muy dificiles de interpretar. James Chadwick demostró 
que podmn explicarse suponiendo la aparición de una nueva especie de par- 
ticula con la masa de un proton y sin carga elśctrica alguna, para la cual 
propuso el nombre ł de neutrón* Forma parte de todos los ótomos, excepto el 
dc hidrógeno, que tiene un peso atórnico de 1. 
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7. Configuración electrónica del atomo. Fisicos y ąuimicos 
han expuesto diyersas sugerencias respecto a la distribución de los 
electrones en el atomo. 

Niels Bohr, en 1913, formulo la hipótesis de que los electrones 
giran alrededor del nucleo en órbitas concentricas cuyos radios 
sólo pueden tener valores determinados. La fuerza atractiva que 
el nucleo ejerce sobre los electrones viene contrarrestada exacta- 
mente por la fuerza centrifuga originada en el movimiento circu- 
lar de los electrones. Exiśte una definida cancidad de energia aso- 
ciada con cada electrón al girar en una determinada orbita, por lo 
cual se conocen tambien estas como “nivelęs. de energia’". Cuanto 
mas le j os se encuentra del nucleo una orbita, tanto mayor es la 
energia asociada al electrón correspondiente. Un atomo puede ab¬ 
sorber energia y quedar “excitado” mediante calor, irradiación u 
otras causas, en cuyo caso, uno o mas electrones pasan a moverse 
en un nivel de energia mas alto o pueden incluso desprenderse del 
atomo formando un ion positivo. Sommerfeld modificó la teoria 
de Bohr al suponer que algunos de los electrones se mueven en 
órbitas elipticas. 

En 1916, G. N. Lewis expuso su “teoria del octeto” ampliada 
en 1919 por IRVING LANGMUIR, segun la cual los electrones estan 
dispuestos en envolventes concentricas en torno al nucleo. En un 
atomo de peso atórnico superior al del helio, los electrones de la 
envolvente mas exterior se hallaran situados en los vertices de 
un cubo. 

Los ocho vertices de este no estaran ocupados, sino en los 
atomos que forman el grupo de los gases inertes . La teoria de Le- 
wis-Langmuir es, sin embargo, insostenible, porque las particulas 
fijas con carga negativa serian atraidas al interior del nucleo po- 
sitivo, deshaciendose el atomo. 

En la actualidad se acepta la teoria del atomo dinamico de 
Bohr-Sommerfeld, modificada por las modernas consideraciones 
sobre la estructura del atomo. Segun la teoria de Bohr, los electro¬ 
nes se mueven con enorme velocidad alrededor del nucleo. A causa 
de la incertidumbre respecto a la posición del electrón en cualquier 
instante dado, las órbitas se consideran exclusivamente como nive- 
les de energia. 

Atomo de hidrógeno; valencia . Comenzaremos nuestro estudio 
de los detalles de la estructura del atomo por el hidrógeno (peso 
atórnico, 1; numero atórnico, 1). Hemos indicado que el nucleo 
consta de un protón, alrededor del cual gira un electrón (fig. 19). 
El nucleo se representa por un circulo que encierra un signo posi- 
tivo, y el circulo comprendiendo un signo negativo representa el 
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electrón. El electrón del atomo del hidrógeno esta en la primera 
orbita o nivel de energia K. ł 

En ciertas condiciones, el atomo dę hidrógeno en un compuesto 
puede perder su electrón; entonces el atomo se convierte en un 

proton o ion hidrógeno simple, represen- 
tado por el simbolo H+ 1 ). Este cambio 
puede ocurrir, por ejemplo, cuando el 
cloruro de hidrógeno se disuelve en agua 
(vease capitulo 18). 

La capaciSad de combinación del ato- 
tomo de un elemento para los atomos de 
otros elementos se llama yalencia, y fre- 
cuentemente guarda estrecha relación 
eon el numero de electrones que un atomo pierde, o en muchos 
casos gana, durante una reacción ąuimica. 

Atomo de helio . La estructura del atomo de helio se expone en 
la figura 20. El nucleo esta constituido por 2 protones (2 + ) y 
2 neutrones (2n), que explican la masa del atomo (4,00) y el nu¬ 
mero atómico (2). Hay dos electrones en el nivel de energia K. 
Como el helio no experimenta nunca una transformación qulmica, 



Electron en el nivel K 
Fig. 19.—Atomo de hidrógeno 



2 electrones en el nivel K 



% electrones en el nivel K 
1 electrón en el nivel L 


Fig. 20. — Atomo de helio Fig. 2t. — Atomo de litio 

se clasifica como un elemento inerte (gas noble), y la estructura 
de su atomo se tiene por sumamente estable. 

Atomo de litio . El atomo de litio tiene una masa aproximada 
de 7 y numero atómico 8, lo cual indica que su nucleo se compone 
de 3 protones (3 + ) y 4 neutrones (4 n), y que existen 3 electro¬ 
nes fuera del nucleo. El litio es un elemento muy activo, que se 
combina energicamente eon muchos otros, perdiendo un electrón 
al reaccionar y formando el ion litio , Li + . Como no existe prueba 
de que el atomo de litio pierda nunca mas de un electrón, se supon* 


i) En este lugar puede definirse el ion como un Atomo proyisto de una 
carga electrica 
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que los otros dos estan retenidos mas firmemente por el nucleo, 
creyendose que corresponden a los dos electrones del atomo de he¬ 
lio y que el tercer electrón se eneuentra en un nivel superior de 
energia. En la figura 21 se representa la estructura atribuida al 
atomo de litio, eon dos electrones en el nivel de energia K y uno 
en el L o segundo nivel de energia. 

Otros atomos . En los atomos de los siete elementos que siguen 
al litio, por orden de sus numeros atómicos crecientes, todos los 



Berilio Bora Carbono Nitróffeuo 



Fig. 22 


electrones que exceden de los dos primeros aparecen en el segundo 
nivel de energia L; los dos niveles de energia de estos siete elemen¬ 
tos se indican en forma de circulos concentricos en los diagramas 
de la figura 22. La constitución del nucleo en cada atomo viene 
expresada en la siguiente tabla: 


COMPOSICIÓN DE LOS ATOMOS DEL BERILIO AL NEON 


Elemento 

Peso 

atómico i) 

Numero 

atómico 

Composición del 
nucleo 

Electrones 

+ 

n 

Niyeles 
K y 

L 

Berilio . 

9 

4 

4 

5 

2 

2 

Boro. 

11 

5 

5 

6 

o 

8 

Carbono 

12 

6 

6 

6 

2 

4 

Nitrógeno . 

14 

7 

7 

7 

2 

5 

Oxigeno 

16 

8 

8 

8 

2 

6 

Fluor 

19 

9 

9 

10 

2 

7 

Neon 

20 

10 

10 

10 

2 

i 

8 


i) Se consigna el numero entero mAs próximo. 
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Los atomos comprendidos entre el helio y el neon son quimica~ 
mente activos, esto es, modififean su estructura electrónica. El neon 
es quimicamente inerte, por lo que, como en el caso del helio, he- 
mos de suponer que la estructura de su atomo es muy estable. Exis- 
ten en el ocho electrones en el nivel exterior. Se conocen otros 
cuatro elementos inertes (tambien gases nobles), en los que hay 
igualmente ocho electrones en el nivel de energia exterior de sus 
atomos, y cuyas estructuras atómicas se consignan en la siguien- 
te tabla: 


Distribución electrónica en los atomos de los elementos 

INERTES (GASES NOBLES) 


Atomo 

Numero de electrones en cada nivel de energia 

K 

L 

M 

N 

0 

P 


Helio .... 

2 






Neon .... 

2 

s | 





Argon .... 

2 

8 

8 




Kripton 

2 

,8 

18 

8 



Xenon. 

2 

8 

18 

18 

8 


Radon 

2 

8 

18 

32 

18 

8 


8. Distribución de los electrones eh niveles de energia. La 

tabla anterior se ajusta a la suposición de Bohr de que a cada ni- 
vel energetico corresponde un numero maximo de electrones. Este 
numero maximo se alcanza como siąue: K contiene un riiaximo de 
2 en el helio; L un maximo de 8 en el neon; M un maximo de 18 
en el kripton y N no alcanza un maximo de 32 hasta llegar al ra¬ 
don. Esta distribución electrónica de los atomos esta basada en 
los postulados de Bohr, establecidos (vease pag. 54) en conside- 
raciones de orden fisico por Bohr y en consideraciones de orden 
quimico por BURY. Para la distribución de los electrones en los 
distintos niveles de energia rigen los siguientes postulados: 

1. ° El numero maximo de electrones en cada nivel de energia es: K = 2; 

L = 8; M = 18; N = 32. 

2. ° a) El nivel exterior o de maxima energia de un atomo no puede con- 

tener mas de ocho electrones. 

b) El nivel penultimo de energia de un atomo no puede contener m&s 
de dieciocho electrones. 

3. ° a) El nivel exterior o de mśxima energia no puede contener mds de 

dos electrones si el anterior o penultimo no ha alcanzado su mśxi- 
mo dentro de los limites impuestos por los postulados 1.? y 2.° b) 


Distribución de los electrones en niveles de energia en los 
Atomos no hxcitados 


Numero 

Simboio del 




Nlveles de energia 

atómico 

elemento 

K 

L 

M 

N 

O P Q 

1 

H 

1 





2 

-He 

2 





3 

Li 

2 

1 




4 

Be 

2 

2 




5 

B 

2 

3 




6 

C 

2 

4 




7 

N 

2 

5 




8 

O 

2 

6 




9 

F 

2 

7 




10 

-Ne 

2 

8 




11 

Na 

2 

8 

1 



12 

Mg 

2 

8 

2 



13 

Al 

2 

8 

3 



14 

Si 

2 

8 

4 



15 

P 

2 

8 

5 



16 

S 

2 

8 

6 



17 

Cl 

2 

8 

7 



18 

-A 

2 

8 

8 



19 

K 

2 

8 

8 

1 


20 

Ca 

2 

8 

8 

2 



21 

Sc 

2 

8 

9 

2 



22 

Ti 

2 

8 

10 

2 



23 

V 

2 

8 

11 

2 



24 

Cr 

2 

8 

13 

1 



25 

Mn 

2 

8 

13 

2 



26 

Fe 

2' 

8 

14 

2 



27 

Co 

2 

8 

15 

2 



28 

Ni 

2 

8 

16 

2 



29 

Cu 

2 

8 

18 

1 



30 

Zn 

2 

8 

18 

2 



31 

Ga 

2 

8 

18 

3 


32 

Ge 

2 

8 

18 

4 


33 

As 

2 

8 

18 

5 


34 

Se 

2 

8 

18 

6 


85 

Br 

2 

8 

18 

7 


86 

- Kr 

2 

8 

18 

8 


37 

Rb 

2 

8 

18 

8 

1 

38 

Sr 

2 

8 

18 

8 

2 


39 

Y 

2 

8 

18 

9 

2 


40 

Zr 

2 

8 

18 

10 

2 


41 

Cb 

2 

8 

18 

12 

1 


42 

Mo 

2 

8 

18 

13 

1 

| 

43 

Ma 

2 

8 

18 

13 

2 


44 

Ru 

2 

8 

18 

15 

1 


45 

Rh 

2 

8 

18 

16 

1 


46 

Pd 

2 

8 

18 

18 

0 


47 

Ag 

2 

8 

18 

18 

1 


48 

Cd 

2 

8 

18 

18 

2 


gufMICA GHKKRAL. - 4 . a BD. 

A 
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Distribución de los electrones en niveles de energIa en los 
Atomos no excitados 


Nómero 

atómico 


Simbolo del 
elemento 


Niveles de energia 
M N O P 


49 

50 

51 

52 

53 

54 


In 

Sn 

Sb 

Te 

I 

Xe 


2 * 

2 

2 

2 

2 

2 


18 

18 

18 

18 

18 

18 


18 

18 

18 

18 

18 

18 


55 

56 


Cs 

Ba 


81 

82 

83 

84 

85 

86 

87 

88 


Tl 
Pb 
Bi 
Po 
At 
»Rn 
Fr 
Ra 


18 

18 


18 

18 


18 

18 

18 

18 

18 

18 

18 

18 


32 

32 

32 

32 

32 

32 

32 

32 


18 

18 

18 

18 

18 

18 

18 

18 



3 

4 

5 

6 

7 

8 
8 
a 
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5) El penultimo nivel no puede contener mas de nueve electrones si 
el anterior o antepenultimo no ha alcanzado su maximo dentro de 
los limites impuestos por el postulado l.°. 

El desarrollo de la estructura electrónica de los atomos se espeei- 
fica en las paginas 49 y 50. 

En la tabla anterior, las estructuras se agrupan en varias sub- 
dmsiones. Examinandola eon euidado y ateniendonos a los nume- 
ros en tipo negro, se apreciara claramente la base utilizada para la 
clasificación. Los grupos encerrados por una sola Unea son aque- 
llos en que los atomos difieren en el numero de electrones del nive3 
superior de energia; los encerrados por una dobie Unea, son aque- 
llos en que la diferenciación principal se halla en el penultimo ni- 
vel de energia, y los incluidos dentro de una triple Unea , difieren en 
el numero de electrones en el antepenultimo nivel de energia. 


* Teoria de Bohr-Sommerfeld de la estructura del atomo 

Teoria nuclear de Rutherford, Hasta los experimentos de Geiger 
y Marsdejn (1909) sobre e3 paso a traves de laminas delgadisimas de oro 
(de 0,0004 mm. de espesor) de partlculas a emitidas por una substancia 
radioactiva y la desviaeión de un peąuenisimo numero de ellas segun an- 
gutos algo grandes (1 por 20000 se desvian en un angulo de 90° o m&s), 
se supoma, segtin J. J. Thomson (1904), que el atomo estaba constituido 
por una esfera de electricidad positiva en la que se encontraban embe- 
bidos los electrones necesarios para neutralizarla, La interpretación de 
dichos experimentos condujo a E. Rutherford (1911) a proponer su 
teoria nuclear supuesta ya, aunque en forma muy Imprecisa, por Lenard 
(1903) y Nagaoka (1904). Segun Rutherford, y como ya quedó indicado 
1 p.igina 41), el atomo cst& constituido por un nucleo central en el que re- 
wide la casi totalidad de la masa del ńfomo y toda su carga positiva, ro- 
dcado de los electrones necesarios para neutrałizar la carga del ndcleo, a 
djstancias relativamente muy grandes de 5stb. Para expHcar el hecho de 
que los electrones no caen sobre el ndcleo como resultado de la atraedón 
electroestśtica, supuso que los electrones giran en rapido movimiento a!- 
rededor de aqu£I para que la fuerza centrlfuga originada compensase 
oxactamente la fuerza atractiva, La idea de un minńseulo sistema pla- 
n etan o en el dtomo fu6 muy sugestiya y aeeptada, pero, no obstante, di- 
cha analogia no es correcta pues el ais tema no es eatable debido a que el 
electron y el nticleo son particulas cargadas electricamente. El electrón, 
n! moyerse alrededor del ntideo en una circunferenda de radio r, eon 

una ve!ocidad u , sufre una aceleración ^ hacia el centro y, segdn la teo¬ 
ria electromagndtica, debe emitir durante su movimiento energia ra- 
d tan te en forma de ondas electromagndticas de frecuencia igual a la de 
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rotación. El electrón debia exp^rimentar asi una perdida de energia, con- 
secuencia de la cual, se iria acercando al nucleo describiendo órbitas cada 
vez mas peąuenas. Pero por la transformación de la energia potencial en 
cinetica, la ve!ocidad de los electrones iria realmente aumentando, por 
cuyo motivo, la frecuencia de las ondas emitidas creceria paulatinamen- 
te. Segun este punto de vista, los espectros de los gases incandescentes 
deberian ser continuos porąue existirian entre sus innumerables atomos 
todos los estadós posibles de desarrollo interno y no obstante, estos es- 
pectros son discontinuos, formados por un numero mas o menos grandę 
de Iineas. Ademas, el atomo formaria un sistema inestable que llegaria 
finalmente a destruirse. 

Se habia visto, al considerar el espectro muy complejo del hidrógeno, 
y primeramente en el campo visible, que la distribución aparentemente 
irregular de sus distintas Iineas podia establecerse mediante una sencilla 

formula matematica, dada corrientemente en la forma v = R - 

y debida a Balmer, en la que v es la frecuencia, R una constante y j y k 
numeros enteros, siendo j igual a 2 para la luz visible. Si en vez de la 

frecuencia igual a ~(c, velocidad de la luz y X longitud de onda) con- 

sideramos el inverso de la longitud de onda—— = o numero de ondas 

mas exactamente conocido, la nueva constante R^ r igual a — , se deno- 

mina constante de Rydberg y vale 109677,58 cm - " 1 . Para el helio tiene 
un valor ligeramente superior, siendo igual a 109737,30 cm 1 para un 
atomo de masa infinita. 

Para comprender esta regularidad, y para resolver la dificultad que 
se encontraba entre el modelo de atomo de Rutherford y las leyes del 
electromagnetismo que no podian aplicarse al movimiento de los elec¬ 
trones en el interior del atomo, el fisięo danes Niels Bohr (1885- ), 

ayudante de Rutherford, estableció su modelo de atomo utilizando las 
ideas de Planck para explicar la distribución de la energia radiante 
emitida por un “cuerpo negro” (substancia capaz de absorber todas las, 
radiaciones que sobre el inciden) llevado a temperatura elevada. 

Fundamentos de la teoria cuantiea. Era bien conocido el hecho de 
que todos los cuerpos cuando se calientan, emiten energia radiante (la 
que se propaga sin el concurso de la materia) o mas simplemente radia- 
ción, la cantidad y calidad de la cual depende, para cualquier cuerpo dado, 
de su temperatura. Asi, la velocidad a la cual emite radiación un fila- 
mento de una lampara de incandescencia incrementa rapidamente eon el 
aumento de su temperatura, y la calidad de la radiación, segun se observa 
visualmente (por encima de los 550° C.), cambia marcadamente a medida 
que la temperatura incrementa. En el estudio de esta radiación, que 
dispersada por un prisma de fluorita o por cualquier otro medio, da lugar 
a un espectro continuo, se encontraron dos importantes leyes, la de Ste- 
fan-Boltzmann y la de Wien. 

La ley de Stefan-Boltzmann dice que la energia radiante emitida en 
la unidad de tiempo y por unidad de superficie del cuerpo negro (poder 
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emisivo total) es proporcional a la cuarta potencia de la temperatura ab- 
soluta, o sea, £7 = c T 4 , siendo o = 5,71 X 10— 5 ergs/cm 2 X seg. X °K 4 , 

La distribución de la energia radiante entre las diferentes radiacio¬ 
nes del espectro continuo es tal, que a una determinada longitud de onda 
media (o frecuencia media), corresponde la maxima energia, cumplión- 
dose la relación X m T = constante (= 0,2897 emX°K) siendo X m la lon¬ 
gitud de onda a la cual E\ 

(poder emisivo monocromati- 
co), tiene el maximo valor. 

Esta relación se conoce como 
ley de Wien, y constituye la 
expresión cualitativa de una 
regla que nos es muy fami- 
liar, pues el “color” de la ra¬ 
diación mas intensa se despla- 
za hacia la region de las ondas 
mas cortas al elevar la tem¬ 
peratura, y asi observamos que 
al calentar un cuerpo va ad- 
quiriendo color rojo obscuro, 
rojo matę, rojo cereza, rojo 
blanco y llegaria al color blan¬ 
co e incluso a un color azul si 
la temperatura llegase a ser 
hu ficientemente elevada. 

La ‘figura 23 representa las 
curvas encontradas experimen- 
tulmente al representar E ^ en 
función de h La energia total 
E emitida a temperatura cons- 
Lunte sobre el espectro comple- 
to, es el area encerrada entre 
lu curva y el eje horizontal. Podemos observar que esta area aumenta 
muy rapidamente eon la temperatura (ley de Stefan-Boltzmann), y que 
el mśximo en cada curva se desplaza al elevar la temperatura hacia un 
valor menor de la longitud de onda (ley de Wien). Asi, por ejemplo, la 
eurva a 1000° K. muestra que el maximo de energia se eneuentra para la 
radiación monocromatica de longitud de onda de 2,9, \i (en el infrarrojo), 
pero, no obstante, hay suficiente energia a 0,75 \x e incluso a menor lon¬ 
gitud de onda para impresionar el o^ y asi el cuerpo presenta un color 
rojo obscuro. 

El intento de explicar teóricamente la distribución de la radiación 
on función de la temperatura no fue conseguido utilizando las conside- 
ruciones clasicas (termodii^micas y mecanicas) referentes a la ener¬ 
gia media de los osciladores que constituyen el cuerpo incandescente. 
M. Planck (1900) introdujo la idea, nueva y sorprendente, de que la 
nnurgfa de catfa oscilador no puede variar de una manera continua sino 



Fig. 23. — Distribución de la energia en el 
espectro de un cuerpo negro a varias tempe- 
ratujas. (La parte rayada corresponde al es¬ 
pectro visible). 
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unicamente por cantidades disęretas. Las energias posibles del oscilador 
vienen dadas por la expresión e n = n e, siendo n un numero entero y 
z — h\ siendo e la mas peąuena cantidad de energia (cuanto de energia), 
h una constante universal, la llamada constante de Planck, de valor 
6,624‘X 10 — 27 ergs. X seg. y que se conoce tambien como constante o 
cuanto de acción y v la frecuencia del oscilador. La ecuación e = hv es 
la ecuación fundamental de la teoria cuantica. 

La energia adquiere, por tanto, una forma discontinua, atomistica, 
si bien el “atomo” de energia, el cuanto de energia , no es siempre el mis- 
mo, sino que varia, aumentando proporcionalmente a la frecuencia de 
oscilación. La teoria de los cuantos fue introducida por PLANCK para 
explicar primeramente la producción y transformación de la luz, pero 
no para la luz miama, pero fue rrrny pronto extendida por A. Einstein 
(1905) a esta para poder explicar ia emisión de eleetrones por la acción 
de la luz sobre los metale s, fenomen o descubierfo por Hertz (1887) y 
conocido como efecto fotoelectrico, en el cual, la velocidad eon que sal en 
los eleetrones depende unicamente de la frecuencia de la luz incidente y 
no de su intensidad. Se acepta, pues, ahora, que las ondas electromagne- 
ticas tienen una estructura acicular, por lo cual, el proceso luminoso ele- 
mental no irradia en todas direcciones sino solamente en un haz estrecho, 
propag&ndose cada onda “aislada” en forma de aguja, cuya energia es 
un cuanto elemental. Esta onda elemental o cuanto de luz recibe el nom- 
bre de foton; su energia es hv, su masa, segun la^tebria de la relatiyidad 


es y su impulso, o cantidad de movimiento, que da lugar a la presión 
Oe^iac^es^. 

Otrą prueba importante de la naturaleza atomistica de la luz en su 
propagación en forma de fotones, viene dada en la dispersión de los ra* 
yos X por eleetrones libr es (efecto Compton) y tambiśn en. la dispersión 
de la luz visible por molóculas (efecto Raman). El efecto Compton , des- 
cubierto por A. H. Compton (1923), consiste en que, euamto un haz de 
rayos X monocromaticos cae sobre un materiał de peso atómico bajo, 
como por ejemplo carbón, los rayos X se dispersan y la radiación secun- 
daria producida contiene, ademas de la misma frecuencia que la radia¬ 
ción incidente, otras radiaciones de menor frecuencia; el incremento en 
la longitud de onda varia eon el angulo entre los rayos X primarios y 
los dispersados. En el choque del foton (eonsiderado necesariamente como 
particula) eon el electrón, óste recibe un impulso y el foton se desvia eon 
una energia necesariamente menor y, por tanto, eon una mayor longitud 
de onda. 

Postulados de Bohr y estructura del ótomo de hidrógeno. Acep- 

tapdo las ideas de Planck, y eon objęto de explicar el espectro de emisión 
del hidrógeno o de un ion de tipo hidrogenoide (un solo electrón perifś- 
rico), Bohr establece su modelo atómico introduciendo los siguientes pos¬ 
tulados : 

l.° Cualąuiera que sea la órbita descrita por un electrón, ćste no 
emite energia radiante. Cada una de estas órbitas estables fuó con- 
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siderada primero como un estado estacionario , pero como a cada órbita 
corresponde una energia determinada, se toman hoy como niveles de 
energia del electrón, o del atomo. 

2.° Si bien podemos imaginar el electrón a cualquier distancia del 
nucleo, no obstante, unicamente son posibles aąuellas órbitas para las 
cuales el momento angular del electrón (producto de su momento de 

h 

inercia, I, por la velocidad angular, co) es un multiplo entero de —— 

Ł TC 

Esta condición, establecida por Bohr para poder ęxplicar los resultados 
experimentales, puede demostrarse es en realidad otro modo de expre- 
sar lą suposición de Planck de que la energia de un oscilador lineal 
es siempre un multiplo de hv . 

Se tiene, pues, 7co = w—, siendo I = Hmr 2 y en este caso, al supo- 
* 2tc 

ner al electrón puntual, de masa m, a la distancia r del nucleo, se tiene 
I = mr 2 , 'y como la velocidad lineal del electrón u vale cor o sea co = — 
se cumple mr 2 ■ = « —— , de donde, mur =■ n — y, por tanto, resulta, 

r 2 tt Jtt 

mu ■ 2 7 tr = nh . Esta expresión nos dice que el producto del impulso 
o cantidad de nvovimiento del electrón por la longitud de su órbita es 
un multiplo entero del cuanto de acción . Esto es otro modo de enun- 
ciar este postulado de BOHR,'el cual puede generalizarse en la forma 
<£ p { dq { = n^h . En esta llamada integral de fasę o de acción, el shrt- 
bolo ^ significa que la integración se verifica sobre un periodo total del 
movimiento, es la coordenada que varia periódicamente, es el va- 
lor del impulso o cantidad de movimiento correspondiente y es un 
numero entero. En este caso (órbita circular), p i es el momento angular 

de valor constante e igual a 7co = mr 2 - — =mur y ą j es el angulo que 

r 

forma el radio vector eon cualquier dirección de referencia, por lo que 
la integracrón se realiza entre los limites 0 y 2%. 

Esta condición nos perinite calcular los radios de las órbitas posi¬ 
bles. La igualación entre la fuerza centrifuga de repulsión m — y la 
centripeta de atracción electrostatica , (Ze es la carga del 

r 2 r 2 

nucleo del ion hidrogenoide—ion que* solo tiene un electrón planetario 
— y siendo Z igual a 1 para el caso del atomo de hidrógeno), conduce a 
la relación mu 2 r = Ze 2 Puesto que el segundo postulado puede expre- 

h 

sarse, segun hemos visto, por la relación mur = n —, eliminando u al 

2 TT 

elevar esta segunda expresión al cuadrado y dividiendola por la ante- 

rior, y despejando ~ se eneuentra: r= --—— n 2 t relación que nos 

4 n 2 m Ze 2 

indica que r varia en la relación 1, 4, 9, 16, 25, etc., cuadrados de los 
n diner os enteros sucesivos. 

Este ntfmero entero^n, que determina la órbita electrónica, se deno- 
mina ndmero cuńntlco. 
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Para n igual a 1 se tiene 1^ orbita menor correspondiente a la mi¬ 
nima energia, o sea, la orbita mas estable. Para el hidrógeno, Z — 1, 
esta orbita tiene un radio de 0,527 ■ 10“ 8 cm. Se dice que el śtomo estó 
activado cuando el electrón, debido a una causa exterior (luz, rayos X, 
choąue de otro electrón, etc.), “salta” a otrą orbita mayor, de donde no 
tarda en “caer” sobre lą> orbita estable, directamente, o a travśs de otras 
órbitas intermedias. 

3.° La energia liberada al caer el electrón de una orbita superior 
actiyada a otrą mas cerca del nucleo, de menor o nula actiyación, se 
emite en forma de una onda electromagnetica elemental, un foton, 
cuya frec.uencia yiene dada por la relación E k — E i = hv f siendo 
2? k y E j las energias del electrón en las órbitas de partida y de llegada, 
de numeros cuanticos k y j ręspectivamente. 

La energia del electrón en cualąuier orbita, es igual a su energia 


cinetica E^ 


= -i- mu 2 , | igual a 


^pot 


oo 

Zf_ 

r r 2 


dr = 


Ze 2 


| , nias su energia potencial 
(se toma igual a cero la energia potencial 


Ze 2 

r 


a distancia infinita, por lo que, a medida que el electrón se acerca al 
nucleo, su energia potencial se hace mas y mas negativa), y por tanto, 


1 Ze 2 

E cin + E„ ot = E = -, y substituyendo el valor de r encontrado 

2 r 

antes se tiene para la orbita 7i-cuantięa: 




2 rc 2 m e 4 72 _1_ 
h 2 n 2 


La energia radiada hy del foton emitido al caer el electrón de la or¬ 
bita k a la orbita j sera 


■ h v = Ek — E] == 


y por tanto v = 


2 u 2 m e A 
*3 



Puesto que para el hidrógeno Z = 1, y la expresión ^ ^^ toma el 

valor 109740 cm -1 , la concordancia de la ecuación anterior deducida 
por Bohr eon la encontrada experimentalmente por Balmer es ex*tra- 
ordinaria, siendo la constante de Rydberg, i? H , función de constantes 
universales. 

En el caso del hidrógeno excitado tendremos atomos eon todas las 
posibilidades de ,activación — el electrón habra saltado a cualquier orbi¬ 
ta cuantica, — siendo la energia de las diferentes órbitas de —13,58 ev 
(electrón-volt) para la primera, de —* 3,394 ev para la segunda, de 
—1,508 para la tercera, de — 0,849 ev para la cuarta, y disminuyendo 
en valor absoluto, y cada vez mas lentamente, hasta ser cero para el 
electrón a distancia infinita del nócleo. La energia de los electrones en 
sus diferentes órbitas, asi como la de los procesos elementales se mide 
en electrón-volts (ev), siendo un electrón-volt el trabajo dado a un 
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electrón al pasar a travós de una caida de potencial de 1 volt. Esta ener¬ 
gia vale 4.802 * 10— 10 X' -J— = 1,601 10— 12 ergs. Como la energia de un 

foton es = 6,624 -10- 27 -, v ergs, y por tanto h v = 4,14 • 10— 315 v elec- 
trón-volts, se puede calcular la frecuencia o la longitud de onda del 
foton si se conoce su energia eń electrón-volts, o reciprocamente. Si la 
energia del foton es e electrón-volts, se tiene 


v = 2,41 • 10 14 e 


. 1,242 -10 4 c 

y -A 


Si el electrón cae directamente des de cualquier orbita a la primera, 
(j igual a 1), tenemos las ondas de mayor frecuencia, la serie de Lyman 
situada en el ultravioleta; si cae a la segunda orbita (; igual a 2), ten- 



Fig. 24. — Órbitas electrónicas y series espectrales para el Atonio de hidrógeno 

dremos la serie de Balmer en el campo yisible (la mejor estudiada); si 
cae a la tercera órbita (/ igual a 3), resulta la serie de FascHEN en el 
inf rarro jo; y si cae a la cuarta o quinta órbita des de las mas superio- 
res (j igual a 4 o a 5), se obtienen las series de Brackett o, de Pfiinb, 
en la región todavia mas alla del infrarrojo. En la figura 24 se pone de 
manifiesto la relación entre las lineas de las distintas series en el es- 
pectro de emisión del hidrógeno y los “saltos” del electrón entre las dis- 
tintas órbitas que originan aąuellas. t 1 . 

La teoria de Bohr constituyó un gran exito, no solo por explicar 
.teóricamente el espectro de emisión del hidrógeno en el campo yisible 
(serie de Balmer), sino en predeeir satisfactoriamente las otras series 
(Lyman, Pascheh, Brackett, etc.) deseubiertas mós tarde. 

Extenaión de Sommerfeld. Órbitas eliptioas. Bohr ya supuso que 
las órbitas electrónicas podian ser elipticas, puesto ^que el moyimiento 
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de un cuerpo alrededor de otro, *por el que es atraido eon una fuerza 
inversamente proporcional al cuadrado de la distancia da una trayec- 
toria que es una cónica (curva que resulta al cortar un cono por un pia¬ 
no), y que si dicha curva es cerrada, constituye una elipse. Pero fue 
A. Sommerfeld (1916) quien generalizó el segundo postulado de Bohr 
al considerar en primer lugar órbitas elipticas, y como en este caso re- 
sultan dos movimientos periódicos, el de rotación del radio vector y el 
de “libración” del mismo, se tienen dus integrales de fasę y por tanto 
dos numeros cuanticos: el numero cuantico angular o azimutal k y el 
numer o cuantico radial n v cumpliendose n = k -f- n T , siendo n el llamado 
ahora numero cuantico principal. El semieje mayor, a, de la elipse es 
igual al radio de la orbita circular de Bohr y el semieje menor, b, es 

igual a — a . Puesto que k no puede -ser cero pues la elipse se reduciria 

n 

a una recta que atravesaria el nucleo, k varia de 1 a n, por lo que, cuan- 
do k es igual a n, la elipse se convierte en una circunferencia. Para 
cada numero cuantico n existen n órbitas, si bien la energia .del electrón 
es la misma para todas ellas. A pesar de la multiplicidad de órbitas que 
resultan, no se introducen nuevos terminos energeticos y, por tanto, 
tampoco nuevas lineas espectrales. 

No obstante, puesto que el electrón recorre su orbita eliptica eon 
velocidad yariable, la teoria de la relatividad exige una variación de 
masa, la cual da lugar a que la trayectoria del electrón no se cierre, sea 
una “roseta” como consecuencia de l«t “precesión” del eje mayor de la 
elipse que gira lentamente. Esto da lugar a,una ligera variación de la 
energia del electrón eon el distinto valor de k para un mismo valor de n 
y que las lineas del espectro sean, en generał, un eon junto de lineas muy 
próximas (estructura fina de las lineas del espectro). 

Distintos resultados experimentales asi como consideraciones teó- 
ricas mostraron mas tarde que el numero cuantico azimutal podia ser 
cero, representandose entonces por L Se tiene l=k — 1, por lo que l 
varia de 0 a n — 1. Para un valor determinado de n (nivel energetico 
7^-cuantico), se tienen asi n yalores algo distintos de la energia, por lo 
que, las posibilidades de saltos electrónicos a otro nivel energetico son 
mucho mayores. Se acepta, no obstante (regla de selección) , que en 
ellos, l debei variar en una unidad (A 1= ± 1). Desde el punto de vista 
espectroscópico, el nóipero cuantico principal n se representa por su 
ndmero correspondiente, pero el numero cuś/ntico secundario l se repre- 
senta los las letras s, p, d , f. g. etc. para valores de l iguales a 0, 1, 2, 8, 
U> etc. respectivamente. 

Numeros cuanticos. La forma eliptica de las órbitas exige, segun 
hemos visto, la existencia de dos numeros cuanticos: el numero cu&n~ 
tico principal n, del que depende la casi totalidad de Ja energia del 
electrón, y que caracteriza el nivel energetico correspondiente, y el nu¬ 
mero cu&ntico secundario l que define el momento angular orbital p§ 
del electrón al girar en su órbita. 

La órbita electrónica constituye una corriente elśctrica de intensi- 
dad i en un circuito cerrado de ńrea dS , por lo que equivale a un pe- 
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oj to er 2 

queńo iman de momento magnetico M = idS o sea M = — 
o bien M — en unidades electromagnśticas (c, velocidad de la luz). 
Puesto que el momento angular vale p e = Ia> = 0 sea - 

Jj 

se tiene M — ^ * - y como la condición cuantica exige que =1 
2mc 

resulta M — l he • Se obtiene asi una cuantización del momento mag- 
4 u mc e . 

netico de valor mdltiplo de --= 9,25 • 10“ 21 u. e. m., que eś la uni- 

4 7T m c 

dad de momento magnetico denominada mag net on de Bohr. 

Debido a esto, cuando los atomos se colocan en un campo magnótico, 
los imanes atomicos tlen den a orientarse en el mismo, a cny a tendencia 
se opon en los momentos mecanicos angular es de los electrones. El piano 
de las órbitas elipticas puede estar indinado en varios angulos respecto 
a cualquier piano de referencia, por lo que esto impliea una ter cer a con¬ 
dición cuantica, que se conoce como cuantización espacial. Si los momen¬ 
tos angulares p$ se representan yectorialmente, la proyección del yector 
correspondiente sobre la direceión del campo magnetico toma valos es 
euantizados. El nuevo numero cuantico magnetico orbital m x toma ya¬ 
lores que van de — l a + l pasando por el yalor cero (cuando el yector 
representativo de pq forma un angulo de 90° eon la direceión del campo 
magnetico), o sea, 21 + 1 yalores. La energia del electrón vendra aumen- 
tada o disminuida segfin el valor positiyo o negatWo- de por la presen- 
cia del campo magnetico; en este caso, debido al desdob lam lento de cada 
nivel cuantico en yalores energóticos algo distintos, tendremos una mul- 
tiplicidad de las lineas del espectro (efecto Zeeman) deseubierto por Zee- 
MAN en 1896. En 1913, Stark encontró una analoga multiplicidad de las 
lineas espectrales por la acción de un intenso campo electrico (efecto 
Stark). 

No todas las transiciones electrónicas son posibles al pasar un elec¬ 
trón de uno a otro nivel cuantico. Otrą regla de selección indica que m i 
debe permanecer constante o variar en una unidad (ią=± 1 6 0). 

Existe aun un cuarto numero cuantico, establecido para explicar el 
desdoblamiento mdltiple del doblete del espectro del sodio, formado por 
dos lineas amarillas muy próximas, al someterlo a la influencia de un 
campo magnetico no muy intenso (efecto Zeeman anómalo). Este feno¬ 
mena, asi como otros resultados experimentales, pueden justińcarse su- 
poniendo que el electrón gira sobre si mismo* El momento angular p B del 

electrón debido al apin (giro), es p a = s — aceptandose que s = — * 

La suma de los yectores representativos del momento angular orbital 
y del momento angular de spin, da lugar a un yector representativo del 
momento angular orbital total, al que corresponde un numero cuantico j 
denominado numero cuantico interno . Como los dos yectores tienen la 

misma direceión (son paralelos a antiparalelos) se cumple + s=l i — 

por lo que j es an móltiplo impar de -g- • 
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El “spin” (giro) del electrón sobre sl mismo da lugar tambión a un 
momento magnetico de spin, que por no conocerse la forma del electrón 
o la manera en que la carga se distribuye sobre el mismo, no puede 
calcularse, si bien se acepta, que, analogamente al momento magnetico 

orbital, sea el de spin igual a 2 s ■ he . 

4 tc mc 

El vector representativo del momento angular de spin adquiere la 
dirección del campo magnetico aplicado, siendo paralelo o antiparalelo a 
este, por lo que aparece un nuevo numero cuantico magnetico de spin 

m s que tiene unicamente dos valores: + — o-— . 

2 2 

De los numeros cuanticos establecidos n, l (= k — 1), s, j (== l -|- s), 
m i y s puede omitirse por ser siempre igual a -i- y el j por ser 

la suma vectorial de l y s, por lo que unicamente se toman generalmente 
en consideración los cuatro numeros cuanticos n, l, y m B . A veces se 
representa sencillamente m x por m y m s pór s . 

Principio de exclusión de Pauli. Gon objęto de especificar median- 
te estos cuatro numeros cudnticos el estado de cada electrón en un ato- 
mo, Pauli (1925), introdujo un principio conocido como principio de 
exclusión de Pauli, que establece que doń electrones no pueden existir 
•en un atomo en el mismo estado; esto es, el grupo de yalores asigna- 
dos a los cuatro numeros cuanticos debe ser diferente para los dis- 
tfntos electrones de un atomo. 


Los electrones, teniendo el mismo valor de n constituyen un grupo, 
envoltura o nivel energetico definido. Estos electrones se reparten en n 
subgrupos o subniveles energetieos, segun ePdistinto valor de L Los 
electrones que tienen los mismos valores de n y l se encuentran asi en 
el mismo subgrupo o subnivel energetico. El numero posible de elec¬ 
trones en cada subgrupo depende de los posibles vaIores de m l y m s . Los 
electrones que pueden existir, Jijados to tal o parciał men te los cuatro 
numeros cuanticos, son: 


Datos 

Numero de electrones que pueden existtr 

nt s m l l , n 

. . i 

/, n 

2 

/, n 

2 (2 / + 1) 

n 

* 

2 «= 


0 


Distribución generał de los electrones en los śtomos. La distri- 
bución de los electrones en los distintos grupos o niveles de energia que- 
da fścilmente comprendida segun se deduce de Ja siguiente tabla: 
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Distribución de los electrones en los atomos 


Notación Rayos X: Grupo o Nivel. . * ! 

Valor de w. ! 

Valor de /.! 

Notación espectral: Subgrupo . . - 

Numero maximo de electrones en cada 

subgrupo. 

Numero miximo total de electrones en el 
grupo o nivel ćnergetico. 


K 

L 

M 

N 

1 

2 

8 

4 

0 

0 1 

0 12 

0 12 3 

I ^ 

2 s 2 p 

3$ 3p3d 

4 j 4 p 4 d 4f 

2 

2 6 

2 6 10 

2 6 10 14 

2 

8 

18 

32 


La distribución de los electrones en los sucesivos atomos de la tabla 
periódica, ha sido indicada en las paginas 49 y 50. En la notación 
espectral el numero de electrones en cada subgrupo se indica por un 
indice superior a la deręcha del simbolo del subgrupo. Asi por ejemplo, 
la notación espectral del potasio es: 

1 ś 2 2 s 2 2 p Q 3 s 2 3 4 j 1 

Espectros caracteristicos de rayos X. De la misma manera que se 
ha explicado el origen de las lineas de los espectros luminosos, forma- 
dos por el salto de los electrones luminosos (los electrones valencia) de 
un nivel energetico superior en el atomo excitado a su nivel normal 
o a uno intermedio, se explica la formación de los espectros caracteris¬ 
ticos de los rayos X (espectros de alta frecuencia), cuya regularidad 
fue ya conocida y justificada por MoseleY (pag. 42). Las lineas de es¬ 
tos espectros se producen por saltos de electrones en la proximidad del 
nucleo, el cual, eon su carga elevada, determina la emisión de fotones 
eon gran energia y, por tanto, eon longitud de onda muy pequena. Los 
saltos electrónicos al nivel K (n igual a 1), procedentes de los niveles 
L, M . N, etc., producen las lińeas de la serie K; los saltos al nivel L 
(n, igual a 2), la serie L; etc. 

Nuevas ideas acerca de la estructura del atomo. Mecanica ondu- 
latoria. La hipótesis de Bohr, generalizada, si bien resulta fecunda 
en la interpretación de muchas propiedades de los atomos, no es en 
realidad mas que una solución imperfecta de la fisica del atomo, pues 
recurre simultaneamente a ecuaciones de la mecanica y del electromag- 
netismo clasico, asi como a diversas reglas independientes de cuantiza- 
ción, forzosamente necesarias. ^ v 

Diversas dificultades, tal como la introducción de un semicuanto — 

u 

en contradicción flagrante eon la hipótesis fundamental de Planck, 
asi como la necesidad de encontrar una nueva mecanica, que aplicada 
a los fenómenos que tienen lugar dentro del atomo, pueda extenderse 
tambión a los fenómenos macroscópicos regidos por las leyes de la Fisica 
clńsica, han hecho dęsarrollar ultimamente una nueva Mecanica cnan- 
tica, que, bajo dos caminos diferentes: la Mecdnica, de m&trices de 
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W. Heisenberg (1926), puramente matematica y que no supone modelo 
atómico, y la Mecdnica onduUMria de E. Schródinger (1926), basada 
en las ideas de L. DE Broglie y que tiene un aspecto fisico aunque algo 
impreciso, intentan resolver de : una manera generał los problemas que 
se presentan en la constitución de los ótomos y molóculas. 

Hemos visto que para explicar el efecto fotoelóctrico, asi como el 
efecto Compton, hubo que aceptar que la luz, movimiento ondulatorio, 
ten la un cierto caracter corpuscular. Gada atomo de luz cónstituye un 

cuanto de luz o foton de energia hv, de masa — y de impulso p = — 

h b £ 

Esto es p = —r— o sea 1 -- 

A p 

Este dualismo del caracter de onda y de partlcula que presenta la 
radiación, condujo a I*. de Broglie en 1924 a suponer que debe existir 
un dualismo analogo para las partlculas materiales y para los electro- 
nes. La suposición de L. DE Broglie era que cada partlcula en movi- 
miento va asociada a una onda, cuya longitud de onda es igual tambiśn a 


\ = o sea X = -— . Esta suposición fu4 muy pronto confirmada por 
P mu 

distintos investigadores al encontrar que un haz de electrones de veloci- 
dad constante u, al incidir sobre un cristal de nlquel se difractaban de 
la misma manera a como lo haria al incidir sobre 41 un haz de rayos X 


h 

de longitud de onda X =-. 

mu 

De esta manera, cuafido un electrón se mueve en una órbita circular 
alrededor del nucleo, puede suponerse que el tren de ondas asociado eon 
41 se extiende por toda la órbita y si las ondas han de permanecer conti- 
nuamente en fasę sin interferirse, la circunferencia de la órbita debe ser 
un móltiplo entero de la longitud de onda. Esto es, 2 nr = rik, y, por tan- 

to, 2nr = n —, de lo que se deduce mur = n — o sea, la condición del se¬ 
tna 2n 

gundo postulado de Bohr para el que no existia un fundamento teórico. 

Schródinger desarrolló estas ideas de De Broglie, estableciendo su 
famosa ecwación de onda aplicable a cualquier partlcula en movimiento, 
pero su justificación y deducción sale fu era del caracter elemental de esta 
nota sobre flsica atómica. 


Preguntas 

1. Enunciar y dar ejemplos de la ley dę Gay-Lussac de los volumenes 
de combinación. i Tiene aplicación a liquldos y sólidos? i Por qu4? 

2. Exponer la ley de Avogadro. l Es compatible eon la de Gay-Lussac? 

3. iQu4 concepto tenla Dalton del dtomo? i En qu4 diferlą del actual? 

4. Describir: rayos catódicos, electrones y rayos Roentgen (rayos X). 
£Qu 4 relación existe entre los rayos catódicos y los electrones, y entre 
los rayos catódicos y los rayos X? 

5. iQu4 son rayos positivos? iCómo se producen? iQu4 relación tie- 
nen eon el protón? 
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6. i Qu4 son los neutrones ? i Cual es su relación eon la estructura de 
los atomos? 

7. iQu4 influencia ejerció sobre la estructura del 4tomo el bombardeo 
por Rutherford de una ho ja de oro eon partlculas alfa? 

8. i En qu4 sediferencia la teoria del atomo de Bohr-Sommerfeld de 
la soatenida por Lewis-Langmuir ? 

9. i Por qu4 se supone, en la estructura del atomo de litio, que hay un 
electrón situado en un nivel de energia superior al de loś otros dos ? 

10. iQu4 es el numero atómico de un elemento? i Como se determina? 

11. i Cual es la relación entre valencia y electrones? iY la diferencia 
entre H y H+? £Y entre Li y Li+? 

12. £Cuśl es el factor comun en las estructuras de los &tomos de los 
elementos inertes o gases nobles excluido el helio? 

13. i Por que se prefiere la expresión nivel de energia en vez de la de 
órbita ? 

* 14. i Por que el modelo atómico de Rutherford no es estable? 

* 15. iQu4 se entiende por cuerpo negro? Enumerar las leyes referen- 
tes a la radiación del cuerpo negro. i Cu&l es la hipótesis de Planck refe- 
rente a dicha radiación ? i Qu4 es un cuanto de acción y qu4 es un cuanto 
de energia? 

* 16. ^Łn qu4 consiste el efecto fotoelóctrico ? iQu4 es un fotón? 

* 17. Enunciar los postulados de Bohr. iQue se entiende por numero 
cuantico? i Qu4 relación existe entre el numero cuantico y los radios de 
las sucesivas órbitas electrónicas ćn el 4tomo de hidrógeno excitado? 

* 18. iQu4 es un electrón-volt? £Cual es su valor en ergs? Calcular su 
valor en calorias. 

* 19. Justificar, desde el punto de vista de los postulados de Bohr, la 
ley de Moseley. 

* 20. Indicar cual fu4 el perfeccionamiento de Bohr-Sommerfeld al 
modelo atómico sencillo de Bohr. Establecer el significado de los distintos 
numeros cu&nticos? 

* 21. Enunciar el principio de exclusión de PAULI. Justificar la existen- 
cia de subniveles energóticos. 

* 22. Establecer la estructura de los atomoś de numeros atómicos 16, 
30, 40, 60, 70 y 93. 


* Problemas 

1. Calcular la cantidad de calor radiada por segundo por una su- 
perficie de 6 cm 2 de un cuerpo negro a una temperatura de 500° C. 

Res . calorias . 

2. La Tierra recibe energia radiante procedente del Sol sobre una 
superficie normal a la radiación en la cantidad de 1,94 calorias por cen- 
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timetro cuadrado y por minuto. ^Cual sera la temperatura de un cuer- 
do neerro oue emita energia a esta misma velocidad? 

Res . 392° K. (119° CJ. 

3. La longitud de onda de maxima intensidad en la luz solar es de 

5.000 Angstrom. Calcular la temperatura aparente del Sol, supuesto 
cuerpo negro ideał. R es - 

4. La energia de un electrón incrementa al pasar a traves de una 
diferencia de potencial de 5.000 volts. £Cual es la yelocidad finał del 
electrón y cual sera la longitud de onda de la radiación monocromatica 
en que aąuella energia se transforma? R es ^g . iqo cm/seg. 2,Ą8 A. 

5. Calcular las dos primeras lineas del espectro del hidrógeno en las 

series de Lyman y de Balmer. ±$20 y 1,030: 6,563 y 4,861 A. 

6. Calcular la longitud de onda asociada eon una molecula de hidró¬ 

geno moviendose eon uńa yelocidad de 1.850 m/s eg. (yelocidad corres- 
pondiente a 0°C.). Res, 1,08 A. 


4 


Valencia. Clasificación de los 
Sistema periódico 


elementos. 


1. Tipos de elementos ąuimkos. Los noventa y seis diferen- 
tes elementos estan clasificados en tres tipos generales: gases 
inertes (gases nobles), metales y no metales, 

Gases inertes, Los elementos inertes o gases nobles (helio, 
neon, argon, kripton, xenon y radon), son gases que no muestran 
tendencia a combinarse entre si ni eon otros elementos para for- 
mar compuestos. 

Metales, Los atomos de los elementos metalicos tienden a car- 
garse positivamente al perder electrones cuando experimentan 
transformaciones ąuimicas. Ya se ha discutido (pag. 46) la con- 
yersión de litio (Li) en ion litio (Li+). Cuando el elemento sodio 
(un sólido) se combina eon el elemento cloro (un gas) para formar 
cloruro sódico (sal eomun), el sodio se transforma en ion sodio 
(Na+). El elemento magnesio se combina tambien eon cloro y se 
transforma en ion magnesio (Mg++). Las cargas positivas resul- 
tan de la perdida de electrones por los atomos del elemento. 

No metales. Son elementos no metalicos tipicos el azufre, el 
fluor y el cloro. Cuando estos elementos experimentan cambios 
ąuimicos, muestran una acusada tendencia a ganar electrones y 
formar de este modo iones negativos tal como S=, F— y Cl—. El 
atomo de azufre capta dos electrones, y uno el flóor o el cloro. 

2. Formación de compuestos por transferencia de electrones. 
Los atomos de los elementos metalicos tienden a perder electrones 
a causa de sus configuraciones inestables y forman iones que tie- 
nen estructura mas estable. Asi, cuando un atomo de litio se trans¬ 
forma en ion litio, pierde un electrón y adquiere la configuración 
del helio* Cuando los atomos de sodio o de magnesio se ionizan, 
pierden uno o dos electrones, respectivamente, y adąuieren la con¬ 
figuración estable del neon (fig. 25). Hemos de tener p res en te, sin 
embargo, que el ion sodio (Na+) y el ion magnesio (Mg++) difieren 
de un atomo de neon; los nucleos no tienen igual carga (numero 
atómico). 


G. — DAmm-iBAhz, 
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En cambio, los atomos de Jos elementos no metalicos muestran 
tendencia a ganar el numero de electrones necesario para formar 
estructuras estables. Asi, el fluor gana un electrón y forma el ion 




' Fig. 25 


fluoruro (F~), que tiene la estructura estable del neon, mientrąs 
que el cloro y el azufre fijan uno o dos electrones, respectivamente, 
adquiriendo la configuración del argon (fig. 26). 



+ • 



Conflgxiración del neon 

* Z L 




Fig. 26 


A pesar de que un atomo de sodio tiene una enorme tendencia 
a perder el electrón de su nivel mas alto de energia, tal pórdida no 
pue3e producirse si no entra en contacto eon otro śtomo capaz de 
apoderarse de 61. La transferencia del electrón del śtomo de sodio 
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al de cloro representa una reacción ąulmica que da por resultado 
la formación de una sal; en este caso la sal es el cloruro sódico. 
Los iones sodio y cloruro se mantienen unidos en la sal solida por la 
fuerza electrostatica entre cuerpos de diferente carga, y en el con- 
junto hay igual numero de iones sodio y cloruro. Cuando el sólido se 
fundę, los iones se separan y se mueven al azar. Sin embargo, ha- 
ciendo pasar una corriente electrica continua a traves de la sal f un- 
dida, los iones sodio, Na+, se dirigen al catodo (electrodo negati- 
vo), y los iones cloruro, Cl”, son atraidos por el anodo (electrodo 
positivo). Si se disuelye en agua cloruro sódico, sus iones quedan 
tambien libres y se mueven de un lado a otro en el seno de la di- 
solución. Puesto que la relación entre iones sodio y cloruro es 
de 1:1, expresamos la formula de la sal por NaCl, omitiendo co- 
rrientemente las cargas electricas. 

Cuando se une magnesio eon cloro para formar una sal, se ne- 
cesitan dos atomos de cloro para ganar los dos electrones cedidos 
por cada atomo de magnesio : 

Mg — 2 e~ —> Mg ++ 

2 Cl + 2 «- -> 2C1", 

y, por consiguiente, la formula del cloruro magnesico es MgCL, 

Cuando una sal se fundę, o se disuelve en un disolyente adecua- 
do, sus iones adquieren movilidad y responden a las fuerzas de 
atracción de los electrodos cargados al pasar una corriente a tra- 
ves del liquido. Por estar constituidos estos cuerpos por iones se 
denominan compuestos iónicos;* no estan constituidos por molecu- 
las, sino por iones . 

3* Electroyalencia* La capacidad de un atomo para combi- 
narse eon otros atomos se ha definido como yalencia, Cuando tal 
combi na ci ón supone per di da o ganancia de electrones y subsiguien- 
te formación de iones, la yalencia se Ilama electroyalencia. Puesto 
que los electrones situados en el nivel exterior de energia de un 
atomo suelen ser los que interyienen en dichas reacciones, se de- 
signan como electrones valenda; y el numero de ellos que pierde o 
gana un atonio expresa el valor numerieo positiyo o negativo de la 
electroyalencia. Asi, en las sales cloruro sódico y cloruro magne¬ 
sico, el sodio y el magnesio tienen una electroyalencia positmą de 
uno y dos , respectivamente, y el cloro una electroyalencia negativa 
de uno 1 ), 

i) Las sales son compuestos iónicos, integrados por iones positiyos (ca- 
tiones) y negativos (amones) que se mantienen unidos por enlaces electros- 
tóticos (enlaces electrovalentes). Las sales normales no contienen iones hi- 
drógeno ni iones hidroxiJo. 
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4. Formación de compuestos no iónicos. Puesto que existen 
compuestos que no constan de iones ni los forman en condiciones 
ordinarias, łiemos de suponer que los atomos participantes en tales 
combinaciones lo hacen de diferente modo que en el mecanismo de 
formación de los compuestos iónicos. Como no se forman iones, he- 
mos de creer que no hay transferencia de electrones, sino que algu- 
nos electrones son compartidos por dos atomos . Asi por ejemplo, 
dos atomos de hidrógeno se unen para formar una molecula: 

H* + .H —» H:H ó H 2 . 

En esta formula y en las que siguen, se representara el atomo por 
el simbolo del elemento rodeado de sus electrones valencia indica- 
dos por puntos, asi: :C1: , para el cloro; :0 , para el oxigeno; 
•X* , para el nitrógeno, y -C* , para el carbono. 

Una molecula de cloro se forma por la unión de dos atomos. 
Cada atomo necesita un electrón para tener configuración estable, 
pero en una molecula cada atomo suministra un electrón para pro- 
ducir un par de electrones compartidos, 

:C1* + .Cl: -» :C1: Cl: > 

completandose el octeto en torno a cada atomo de cloro. Como los 
electrones no se transfieren, no se formaft iones, y la molecula no 
es iónica. En una molecula de oxigeno, los atomos, que necesitan 
dos electrones para formar estructuras estables, se supone que 
comparten dos pares de electrones para completar los octetos x ): 

O: + ;Ó —> Ó: :Ó. 

En una molecula de metano, CH 4 , el octeto se completa alrede- 
dor del atomo de carbono, y cada atomo de hidrógeno comparte un 
par de electrones (configuración estable del atomo de helio). En el 
tetracloruro de carbono, CC1 4 , todos los atomos completan sus oc¬ 
tetos. 

H :C1: 

HxC><H :ClxCXĆi: 

.x " -x " 

H :C . I: 

CH 4 CC1 4 


i) Bajo ciertas condiciones, las moleculas de oxigeno se comportan como si 
los śtomos tuviesen todatia un electrón impar: -O:O- . 
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Para mostrar cómo se forman los pares de electrones compartidos. 
el śtomo de carbono se representa asi: xCx 

X 

La capacidad de combinación de los atomos en compuestos no 
polares se llama coyalencia; es el numero de pares de electrones 
que el atomo comparte eon otros atomos. El carbono tiene una co¬ 
yalencia de cuatro en el metano y en el tetracloruro de carbono. y 
el cloro tiene una covalencia de uno en este ultimo compuesto. Hay 
que notar que el cloro puede tener una electroyalencia negati- 
va (en compuestos iónicos) o una covalencia (en compuestos no 
iónicos). 

Mientras que la fuerza que mantiene unidos los iones en un 
compuesto iónico estable da lugar a un enlace electrovalente o 
heteropolar, los pares de electrones compartidos en un compuesto 
no iónico constituyen un enlace covalente o apolar entre los atomos. 

5. Covalencia coordinada. En una molecula de amoniaco, 
NH S , los enlaces entre los atomos de hidrógeno y el de nitrógeno 
son covalentes : 

H:N:H 

H 

La molócula no es iónica, pero contiene un par de electrones soli- 
tarios. Cuando e] amoniaco reacciona eon el cloruro de hidrógeno, 
1ICI, se forma cloruro amónico: 

NH 3 + HC1 -*,NH 4 C1. 

Al disolyer en agua el cloruro amónico, se disocia en ion amonio, 
y ion cloruro, Cl . La formación del ion amonio requiere 
alguna explicación. 

Aunque el HC1 es un compuesto no iónico, que no conducę la 
corriente electrica ni aun cuando la substancia se condense como 
HC1 liquido puro, al disolverlo en agua la disolución se hace con- 
ductora de la corriente electrica. Este comportamiento se explicó 
anteriormente suponiendo que la molecula se disocia como un com¬ 
puesto iónico, en iones H+ y Cl— Ahora bien, se cree que el H+ 
simple no puede existir como tal en disolución, sino que se asocia 
eon una molecula de agua para formar un ion complejo, (H.,0) H+ 
o H :ł (H, llamado ion hidronio. Esto puede representarse asi: 

H + 

H + + H : O : H ->• H:Ó:H. 

El H+, o protón, se agrega directamente a uno de los pares de elec¬ 
trones solitarios del śtomo de oxigeno. Este enlace coyalente, en 
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que e\ par de electrones compartido proviene de uno solo de los 
śtomos, se denomina enlace coyalente coordinado o datiyo y tam¬ 
bien enlace semipolar. 

El ion amonio, NH 4 +, se forma de modo parecido; el protón del 
HC1 o de otro acido se transfiere a la molecula de amoniaco por un 
enlace coyalente coordinado: 


H+ 

H + + H:N:H H:N:H o 

H H 


H 

H:N:H 

H 


Una vez formado, este enlace es igual a uno covalente; la diferen- 
cia radica solo en el metodo de formación. 


* 6, Resonancia. Al establecer estructuras electrónicas a las molecu- 
las, es dificil, muchas veces, asignar*a las mismas una determinada es- 
tructura que represente de una manera satisfactoria todas sus propie- 
dades. Asi, por ejemplo, para las moleculas de oxigeno, la estructura 
sencilla :0::0: , (O = O), correspondiente a la unión de los dos atomos 
de oxigeno por un dobie enlace, o su equivalente, si bien esta en ar- 
monia eon los resultados espectroscópicos, no lo esta eon las propie- 
dades paramagneticas del gas. Se ha atribuido, por ello, al oxigeno la 
estructura :0:Ó: la que parece contener un simple enlace coyalente, 
mas dos enlaces de tres electrones , pueśto que, un enlace eon un numero 
impar de electrones debe conferir paramagnetismo al tener los electrones 
un momento de spin resultante (vease pag. 59). 

Pero muchas veces la dificultad no esta en'asignar a la molecula una 
determinada estructura electrónica, sino quę dos o mas estructuras pue- 
den lógicamente asignarse a la misma permaneciendo, no obstante, los 
atomos en determinada posición mutua inyariable. 

Para el ozono, la unión angular entre* los atomos de oxigeno, plena- . 


menie demostrada, y que corresponde a la estructura 




inclica que un atonio de oxigeno esta unido a los otros dos, por un enlace 
sencillo y por un dobie enlace, pero como en realidad estos dos enlaces 
son iguales, debe suponerse una estructura intermedia entre las dos po- 


:° ;o: 

sibilidades ; o y : O ^ 

o: \o:' 


o 


o 


\ 


o 


/ 

P 

% 


o 


o 


, diciendose que el dobie 


enlace presenta resonancia entre las dos posiciones. No debe suponerse 
que coexisten las dos estructuras (dos clases de moleculas) eon una rapida 
oscilación o intercambio de la una a la otrą, sino que la distribución elec¬ 
trónica en la molścula no puede representarse por una estructura sencilla 
determinada, sino por una combinación intermedia, hibrida, de dos o mds 
configuraciones razonables, correspondiente a una clase de molćculas. El 
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estado actual de la molścula tiene una mayor estabilidad que cualquiera 
de las estructuras supuestas individuales. Los enlaces tienen una mayor 
fuerza debido a la resonancia, que determina asi un acortamiento de la 
distancia entre los atomos de los enlaces correspondientes. 

Este fenómeno, conocido por resonancia y tambien por mesomeria, es 
bastante generał. 

Para el dióxido de carbono, C0 2 , ademas de la formula clasica 0::C::0, 
(O = C = O), son igualmente posibles otras dos estructuras, *0:c\l :0: + y 

— C = 0 + y + 0 = C O") t por lo que, en realidad, ten- 
dremos una estructura hibrida entre las tres.' 

La estructura convencional para el ion carbonato, C0 3 =, se represen- 


ta por 


O" 


O ::c; » 

ó;- 



o- 

o- 


, pero no puede ser correcta pues no 


existe diferencia entre los tres atomos de oxigeno. Son, pues, posibles 
tres fórmulas identicas en que cada uno de los atomos de oxigeno esta 
unido eon un dobie enlace al carbono, y, por ello, la estructura real es 
una combinación de ellas, eon las distancias carbono-oxigeno de 1,31 A, 
analoga a la correspondiente a un dobie enlace que es de 1,28 A. 

Entre otros ejemplos en la ąuimica inorganica, presentan estructura 
en resonancia la molścula del monóxido de carbono y la del óxido nitroso. 
Para el dcido fórmico pueden concebirse dos fórmulas estructurales, 

o" OH / ° “ /°- H \ 

H*C ' y H‘C .. , I H — C y H — C . Las dos confi- 

:o -9.- \ \o / 

guraciones electrónicas poseen practicamente la misma energia y las mis¬ 
mas posiciones atómicas, por ló que pueden resonar cada una eon la otrą. 
La estructura hibrida entre estas dos posee una energia menor debido a 
Ja resonancia, siendo tambien los enlaces correspondientes mas fuertes. 

Es en la quimica organica y especialmente en los compuestos aroma- 
ticos donde se presentan numerosos casos de resonancia. Para la molecula 
de benceno se tienen cinco estructuras electrónicas diferentes e indepen- 
dientes posibles (vease capitulo 42), entre las que presenta resonancia 
la estructura hibrida resultante. 


7* CJasificaciones primitiyas de los elementos. Poco despuós 
de sentada por Dalton la teoria atómica, los hombres de ciencia 
desarrollaron la idea de que los atomos de un elemento pudieran te¬ 
ner ciertas propiedades en parte analogas a las de otro distinto, y 
se hicieron muchas tentativas para clasificar los elementos, For 
ejemplo, cuando los óxidos de algunos elementos se disuelven en 
agua forman disoluciones cdusticas o alealinaA que contienen el hi- 
dróxido del elemento. El óxido de sodio, Na 2 Ó, se combina eon agua 
para formar hidróxido sódico, NaOH: 
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Na 2 C> 4- H 2 0 —> 2 NaOH 

Ł 4 

La disolución contiene iones sodio, Na+, y iones hidroxilo, OH - . 
El caracter alcalino de la disolución se atribuye al OH - . Los óxi- 
dos que tienen esta cualidad se llaman óańdos basicos, y son ejem- 
plos de ellos tambien el de litio, Li 2 0, y el de calcio, CaO; los co- 
rrespondientes hidróxidos tienen por fórmulas LiOH y Ca(OH).., 
respectivamente. Los óxidos de algunos otros elementos, disueltos 
en agua, producen disoluciones acidas 1 ) . El dióxido de azufre, S0 2 
al disolverlo en agua forma acido sulfuroso, H 2 S0 3 : 

so 2 + h 2 o h 2 so 3 . 

La acidez de la disolución se adscribe a la presencia del ion hidro- 
nio, H-0+, formado por la unión de los protones del H 2 SO 3 .eon 
moleculas de agua: 

H 2 S0 3 + 2 H 2 0 2 H 3 0 + + SO 3 ” 

Los óxidos que producen acidos se llaman anhidridos u óxidos dci - 
dos . Sin embargo, los intentos de idear una clasificación basada en 
esta caracteristica no tuvieron exito porque algunos elementos tie¬ 
nen un óxido basico y un óxido acido, y ademas los óxidos de un 
cierto numero de elementos no se combinan eon el agua. 

Se ha intentado clasificar los elementos atendiendo a la valen- 
cia, pero esta no puede servir de base conveniente, pues hay ele¬ 
mentos que solo tienen una valencia, mientras que otros poseen 
dos o mas. 

8. Triadas de Dobereiner. DÓbeićEiner, en 1829, sefialó por 
primera vez la existencia de una relación signifięativa entre las 
propiedades de los elementos y sus pesos atómicos. Sus estudios le 
hicieron observar que hay varios grupos de tres elementos (tria¬ 
das) en los que el peso atómico del elemento central se aproxima 
a la media aritmetica de los pesos respectivos de los elementos ex- 
tremos, y que los tres elementos tienen propiedades analogas. Esta 
semejanza se advierte en cada una de las tres triadas siguientes: 

Cloro . . . 35,46 Potasio . . 89,10 Calcio. . . 40,08 

Bromo . . 79,92 Rubidio . . 85,48 Estrońcio . 87,63 

Iodo . . . 126,92 Cesio. . . 132,91 Bario. . . 137,36 

Media arltmćtlca de los pesos Media aritmćtica de los pesos Media arltmćtlca de los pesos 
de Ciel: 81,19 deKyCs: 86,00 de Ca y Ba; 88,72 


*) En la p&gina 287 se inserta una exposición mós completa de ńcidoa 
y bases. 
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Estas relaciones hicieron pensar a muchos quimicos en la po- 
sibilidad de establecer un sistema completo en el que cada elemen¬ 
to ocupase su lugar correspondiente. 

9. Ley de las octayas de Newlands. La siguiente aportaęión 
de importancia fuó la del quimico ingles John Newlands, quien 
en 1863 deseubrió una sorprendente regularidad al colocar los ele¬ 
mentos entonces conocidos segun el orden creciente de sus respec- 
tivos pesos atómicos (omitiendo el hidrógeno): 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

Li 

Be 

B 

C 

N 

O 

F 

Na 

Mg 

Al 

Si 

P 

S 

Cl 

K 

6,9 

9 

10,8 

12 

14 

16 

19 

23 

24 

27 

28 

31 

32 

35,5 

39 


En la anterior lista, cada octavo elemento subsiguiente a uno cual- 
quiera tiene propiedades analogas a este: Na y K tienen propie¬ 
dades parecidas a las del Li; Mg al Be; Si al C i etc. Disponiendo 
los elementos de aeuerdo eon esta repetición de propiedades se ob- 
tiene la siguiente tabla: 

Li Be B C N O F 

Na Mg Al Si P S Cl 

K 

Puesto que “el octavo elemento, a contar de uno dado, es una es- 
pecie de repetición del primero, tal como ocurre eon la nota octava 
en la escala musical”, Newlands dió a esta relación el nombre de 
ley de las octavas. Pero su sistema no dió resultado al intentar 
aplicarlo a los elementos que siguen al K. 

10. Sistema periódico de Mendelejeff. En 1869, el quimico 
ruso Mendelejeff (1834-1907) dió a conocer una ordenación mas 
completa de los elementos. Su nombre ha seguido asociado a la 
clasificación, aunque separadamente el quimico aleman Lothar 
Meyer (1830-1895) llegó casi simultaneamente a una conclusión 
analoga. La tabla de Mendelejeff, completada y puesta al dia, se 
consigna en la pag. 74. 

La tercera serie (perlodo 4 en la tabla), que empieza eon el 
potasio, K, metal analogo al sodio, y termina eon el bromo, Br, ele¬ 
mento no metalico analogo al cloro, esta dividido en dos octavas, 
del potasio, K, al manganeso, Mn, y del cobre, Cu, al bromo Br. 
Entre las dos octavas, en un grupo aparte (grupo VIII en la tabla), 
estón colocados el hierro, Fe, el cobalto, Co, y el nlquel. Ni, entre 
el manganeso y el cobre. El periodo 4 se denomina largo para dis- 
tinguirlo de los periodos 2 y 3, llamados cortos. Los periodos 5 y 6 
son largos, y el 7 es incompleto. 

Cuando Mendielejeff dió a conocer su sistema de clasificación, 









Ordenación periódica de los elementos (Mendelejeff) 
(Los pesos atómicos son aproximados) 


74 


QUfMICA GENERAL 



a 




05 


U i- 


S o 


§ 5 . 


Tierras raras o escasas: 


YALENCIA. CLASIFICACIÓN DE LOS ELEMENTOS 


75 


no se conocian los elementos escandio, Sc (p. a. = 45,1), galio, Ga 
(p. a. = 69,7), y germanio, Ge (p. a. = 72,6), asi como diversos 
otros. Para mantener la regularidad observada en la primera par¬ 
te de la tabla y disponer los elementos parecidos en columna ver- 
tical, Mendelejeff tuvo la idea genial de dejar vacantes algunos 
espacios. El titanio, por ejemplo, se parece al silicio, y no al alu- 
minio, y por eso lo situó en la misma columna del silicio, lo que 
dejaba un hueco dęba jo del aluminio. Predijo eon gran acierto que 
los espacios libres de su tabla serian ocupados por elementos no 
deseubiertos hasta entonces; y de la situación de algunos de los lu- 
gares vacantes pudo deducir tambien los pesos atómicos y propie- 
dades de tales elementos desconocidos. El deseubrimiento de estos en 
los veinte anos que siguieron a sus vaticinios, y la precisión eon que 
Mendelejeff anticipó cuales habian de ser sus propiedades, sir- 
vieron para confirmar las relaciones por el expuestas. En la si- 
guiente tabla puede apreciarse la gran concordancia entre sus pre- 
dicciones y los datos aportados por ulteriores deseubrimientos. 


Ekasilicio (Es) 

(Vaticinado en 1871 por Mendelejeff) 


Peso atómico, 72. 

Peso especifico, 5,5. 

El elemento sera gris oscuro y por 
calcinación dara un polvo blanco 
de Es0 2 . 

El elemento descompondra el vapor 
de agua eon dificultad. 

Los acidos le atacaran ligeramen- 
te; los alcalis, nada en absoluto. 


La acęión del sodio sobre Es0 2 o 
sobre EsK !2 F 0 dąra el elemento. 

El óxido Es0 2 serś refractario y 
tendra un peso especifico de 4,7. 
Sera menos basico que el Ti0 2 y 
el Sn0 2 , pero mas que el Si0 2 . 

El cloruro EsCl 4 sera liąuido, eon 
punto de ebullición interior a 
100° C. y un peso especifico de 
1,9 a ‘0° C. 


Germanio (Ge) 

(Descubierto en 1886 por Winkler) 


Peso atómico, 72,6. 

Peso especifico, 5,36. 

El color del elemento es blanco 
grisaceo y por ignición da un 
óxido blanco, Ge0 2 . 

El elemento no descompone el agua. 

El HC1 no lo ataca, pero si el agua 
regia. Las disoluciones de KOH 
no ejercen acción, pero los alcalis 
fundidos oxidan el elemento. 

El germanio se obtiene reduciendo 
GeCL eon carbón, o GeK 2 F 0 eon 
sodio. 

El óxido GeCL es refractario, y de 
peso especifico 4,703. Es una base 
muy debil. 

El cloruro de germanio, GeCl 4 , 
hierve a 86,5° C., y tiene un peso 
especifico de 1,88 a 20° C. 
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11- Defectos de la tabla periódica de Mendelejeff. Aunque 
la clasificación de MENDELEJEFF # constituye una de las aportaciones 
cientificas mas valiosas en quimica, a la luz de recientes descubri- 
mientos no llena por completo los requisitos de una clasificación 
practica. En los siguientes parrafos se estudian algunos de sus 
defectos. 

lino de los elementos mas importantes, el hidrógeno, no tiene 
lugar adecuado en la tabla. Sus propiedades fisicas ]e incluyen en- 
tre los no metales, mi en tras que figura entre los metales por su 
propiedad ąuimica de per der un electrón y for mar un ton positivo. 

Para agrupar los elementos atendiendo a sus propiedades, no 
se ha tenido en cuenta el orden creeiente de pesos atómicos en 
cuatro ocasiones: el argon, A, precęde al potasio, K; el cobalto, Co, 
al niquel, Ni; el telurio, Te, al iodo, I, y el torio, Th, al protacti- 
nio, Pa. 

La tabla destaca una sola valencia de cada elemento, cuando 
eon frecuencia hay otras mas importantes que la indicada por el 
grupo en que se incluye el elemento. Por ejemplo, las valencias 
principales del cobre y de! oro son 2 y 3, respectivamente, pero 
por su posición en la tabla sólo se consigna la valeneia 1. 

No hay una separación manifiesta entre metales y no metales; 
en efecto, el elemento metalico manganeso se halla en el mismo 
grupo del no metal cloro. 

El grupo de elementos llamados tierras raras o esęąsas no tie¬ 
ne lugar apropiado en la tabla,. Ellos son metales relativamente 
activos, y su valencia Principal es 3, 

Finalmente, la tabla no refleja la estructura o configuración 
electrónica de los atomos, caracteristifea directamente asociada a 
las propiedades quimicas y fisicas de los elementos. 

12. Sistema periódico moderno. Se han propuesto numerosas 
modificaciones de la tabla de Mendelejeff para corregir sus de¬ 
fectos; muchos de ellos quedan suprimidos en la tabla de la pa- 
gina 77. 

Los elementos regulares o representativos estan colocados en 
las columnas la, 2a, 3b, 4b, 5b, 6b y 7b. Pueden subdividirse en 
dos secciones, a base de su configuración electrónica: los del pe- 
riodo II (del Li al F inclusive), que tienen los electrones valencia 
en torno a una capa de 2 electrones; y los del periodo III (Na a Cl 
inclusive) y los restantes de los grupos la y 2a, que tienen los elec¬ 
trones valencia alrededor de una capa de 8 electrones. 

Los elementos de los grupos lb y 2b y los restantes de los gru¬ 
pos 3b, 4b, 5b, 6b y 7b tienen configuraciones en que los electrones 
valencia se hallan en torno a una capa de 18 electrones. 
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Los elementos de los grupcjs 3a, 4a, 5a, 6a, 7a y 8, conocidos 
por elementos de transición, tienen electrones valencia en dos ca- 
pas o niveles de energia. Se dividen en dos subgrupps: el de los 
elementos que tienen 2 electrones en el ultimo nivel de energia y 
9 a 18 electrones en el penultimo, eon periodicidad de propiedades; 
y el de los que poseen 2 electrones en el nivel exterior ó de maxima 
energia y 19 a 32 en el nivel de energia N antepenultimo, teniendo 
propiedades analogas y constituyendo el grupo llamado de las tie- 
rras raras o escasas. 

Aunque esta tabla resuelve muchas de las objeciones presenta- 
das a la tabla periódica corta de Mendelejeff, sigue sin ofrecer un 
lugar adecuado al hidrógeno, y tampoco clasifica los elementos eon 
arreglo a su configuración electróńica. Aun cuando se mantiene el 
orden creciente de numero atómico, es dificil seguir en esta tabla 
el cambio de estructura de los atomos y el modo de formarse los 
niveles de energia. 

W. F. Luder [/. Chem. Ed . 16, 393 (1939); 20, 25 (1943)] ha 
tratado de resolver estas imperfecciones; pero en su plan se inte- 
rrumpe la sucesión creciente de numeros atómicos. En la parte 
interior de la cubierta de esta obra se consigna una modificación 
de la tabla de Luder en la que se mantiene el orden de los numeros 
atómicos. 

13. Estudio de la tabla periódica. De ahora en adelante nos 
referiremos a la tabla mencionada, que constituye, como hemos in- 
dicado, una modificación de la de Luder. Consta de 32 columnas 
agrupadas en tres clases principales de elementos: los representa- 
tivos, los de transición y los de las tierras raras; y de siete perio- 
dos dispuestos horizontalmente. En ella figuran el simbolo, el nu¬ 
mero atómico, el peso atómico y la configuración electróńica de 
cada elemento. 

En la primera clase (elementos representativos) estan las se- 
ries de elementos (periodos 1, 2 y 3, y partes de los periodos 4, 5, 

6 y 7) en que el electrón distintivo en cada atomo sucesivo, se halla ** 
en el nivel exterior o de maxima energia. El numero de la columna 
corresponde al de electrones situados en este nivel de maxima ener¬ 
gia de cada uno de los atomos que en ella figuran. El periodo 1 
comprende el hidrógeno y el helio; en este ultimo se alcanza una 
configuración estable. El periodo 2 consta de los elementos litio a 
neon. El litio, el berilio y el boro se denominan a veces elementos 
puente, porque cada uno de ellos presenta algunas propiedades ca- 
racteristicas de su propio grupo o columna junto a otras propieda¬ 
des distintivas del elemento diagonalmente contiguo de la columna 
siguiente. Por ejemplo, el litio se parece al magnesio; el berilio 
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tiene propiedades quimicas casi identicas a las del aluminio; y el 
boro presenta una marcada semejanza eon el silicio en su compor- 
tamiento quimico. Los demas elementos activos de este periodo, 
carbono, nitrógeno, oxigeno y fluor, tampoco se aj ustań en todas 
sus propiedades quimicas a los otros miembros de sus columnas 
respectivas. El neon tiene una configuración completa y estable, y 
es un elemento inerte. El periodo 3 de los elementos representati- 
vos comprende desde el sodio hasta el argon, esto es, los elementos 
que suelen denominarse elementos tipicos de las columnas o “gru- 
pos”. Esta relación se expondra al estudiar los elementos de las 
distintas columnas. El periodo 4 se compone de los elementos K, 
Ca y Ga, hasta el Kr. Se observara que hay un salto en el orden de 
continuidad de numeros atómicos, hueco correspondiente a la par¬ 
te de este periodo constituido por la segunda clase de elementos 
llamados metales de transición. Existe una sucesión ordenada en el 
numero de electrones situados en el nivel de maxima energia de 
los atomos, aunque el de los que ocupan el nivel M es 8 para el K 
y el Ca, y 18 para el Ga y los siguientes hasta el Kr. El periodo 5, 
que incluye el Rb, el Sr, y el In y los siguientes hasta el Xe, mues- 
tra una interrupción analoga en el orden de numeros atómicos, y 
un correspondiente cambio en el numero de electrones en el nivel 
de energia N, que es el inmediato al de maxima energia. En el pe¬ 
riodo 6, el hueco en la sucesión ordenada de numeros atómicos es 
aun mayor, a causa de los elementos de las tierras raras. En esta 
sección del citado periodo se observa un orden en el numero de 
electrones situados en el nivel exterior P de maxima energia, pero 
cambia el numero de electrones de los niveles de energia O y N, 
que es de 8 en el primero y 18 en el segundo para el Cs y el Ba, 
pero de 18 en el primero y 32 en el segundo desde el Tl hasta el Rn. 
El periodo 7 solo tiene dos elementos en la primera clase, o sea en- 
tre los representativos. 

Los elementos no metalicos estan separados de los metalicos 
por una linea mas gruesa escalonada, que va desde el angulo supe¬ 
rior a la izquierda hasta el interior a la derecha de la sección de 
los elementos representativos. Los no metales quedan asi segrega- 
dos y no se eneuentran en el resto de la tabla. 

En la segunda clase de elementos (metales de transición) estan 
las partes de los periodos en que el electrón distintivo se halla en 
el penultimo nivel de energia; el numero de electrones de este ni- 
vel corresponde (eon pocas excepciones) al de la columna. El nivel 
de maxima energia contiene, por regla generał, 2 electrones. Se 
advertiran las excepciones consultando la tabla de la pagina 49 y 
cl cuadro de las guardas al principio del libro; los elementos de 
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esta clase ąuedan dentro de Jos ręcuadros de dobie linea. En los 
periodos 4 y 5 se mantiene el orden de numeros atómicos, pero en 
el periodo 6 hay un hueco que llena la parte de este periodo perte- 
neciente a la tercera clase de elementos, los de las tierras raras. El 
periodo 7 solo tiene un elemento en esta segunda clase. 

En la tercera clase estan los elementos de las tierras raras. El 
electrón diferenciante esta en el antepenultimo nivel, N, tercero a 
contar desde el de maxima energia. El nivel P contiene 2 electro- 
nes, y 9 el nivel O de cada atomo de esta serie, que forma parte del 
periodo 6. En la tabla de la pag. 50 estos elementos van encerrados 
por una triple linea. Los elementos 90 : 96 f orman .tambien una serie 
analoga a la de los elementos de las tierras raras (vease capitulo 37). 


Preguntas 

1. ^Cual es la causa de la carga electrica de un ion. Dar ejemplos. 
I Que determina la magnitud de la carga? 

2. Trazar diagramas de los siguientea iones: Ca++, K+. i A que con- 
figuraciones estables se asemejan? £Son los iones iguales a los atomos 
de los elementos inertes? Explicar la respuesta. 

3. i Que diferencia hay entre compuestos iónicos y no iónicos? 

4. Definir y dar ejemplos de electrovalencia, covalencia y covalencia 
coordinada. 

5. ^Que es un ion complejo? Dar ejemplos de iones complejos, expli- 
cando como se forman. 

* 6. Establecer el concepto de resonancia o mesomeria dando ejemplos 
de la misma. * 

7. Indicar algunos de los defectos de la tabla de Mendelejeff. 

8. i Como se han resuelto los defectos de la tabla corta en las mo- 
dernas tablas periódicas? 
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Oxfgeno 


1. Descubrimiento del oxigeno. Aunąue el oxigeno es el mas 
abundante de los elementos, hasta fines del siglo xvm no fue reco- 
nocido como tal. Se cree que los chinos, hacia el ano 700 a. J. C., sa- 
bian que el aire contiene una substancia activa y otrą inactiva. El 
componente activo, al que ellos dieron el nombre de “Yin”, es el 
que hoy llamamos oxigeno. 


PROPIEDADĘS FiSICAS DEL OXfGENO 


Peso atómico. . . . 16,000 

Peso molecular. . . 32,000 

Temperatura critica . — 118,8° C. 

Presión critica . . . 49,7 atm. 


Punto de fusión . . — 227,0“ C. 

Punto de ebullición . — 182,5° C. 

Peso de 1 litro . . . 1.429 gr. 

Formula.0„. 


Las actas de la Real Academia de Ciencias de Estocolmo mues- 
tran que el sueco Karl Wilhelm Scheele (1742-1786), auxiliar 
de farmacia, descubrió el oxigeno. Poco antes de 1773 preparó el 
gas calentando diversas substancias, como óxido rojo de mercurio, 
nitrato potasico y dióxido de manganeso; pero hasta 1777 no se 
publicó memoria alguna de su obra. 

Joseph Priestley (1733-1804), clerigo de la Iglesia Unitaria 
inglesa, es considerado habitualmente como descubridor del oxige- 
no. En 1774 calentó un poco de óxido mercurico en un tubo con- 
centrandó sobre esta substancia los rayos del sol por medio de una 
lente o vidrio ustorio, como se le llamaba (fig. 27 A). Observó que 
se producia un gas en el seno del cual ardia una vela eon llama 
muy brillante. Los ratones encerrados en una atmosfera del gas se 
mostraban sumamente vivaces, y el propio experimentador se sen- 
tia regocijado al respirarlo. Comunicó entonces sus observaciones 
a Antoine Laurent LaV0ISIER (1743-1794), de Paris; quien repitió 
sus experimentos. En el aparato disenado en la figura 27 B calentó 
mercurio dentro de la retorta durante doce dias consecutivos, al 
cabo de los cuales vió que el mercurio estaba cubierto de polvo rojó 

qu!mica generał. — 4. a el. 


6. — BABOH-1BARZ. 












82 


QUfMICA GENERAL 


y comprobó que el aire de la campana se habia reducido a 4/5 de 
su volumen primitivo. El gas ł conservado en la campana no era 
comburente. Calentando el polvo rojo de la retorta obtuvo mercu- 
rio y un volumen de gas igual a la disminución observada en el aire 
de la campana. Este segundo gas era comburente. De ello sacó la 
conclusión de que el gas procedia del aire encerrado en la campana 

y se habia combinado eon el mercurio de la 
retorta. Lo llamó oxtgeno, que significa 
“generador de acidos”, porque creia que to- 
dos los acidos contenian este elemento; y 
dió el nombre de dzoe (en frances azote, 




Fig. 27. — A, aparato usado por Priestley; B, aparato de Lavoisier 


“sin vida”) al gas retenido en la campana,’indiferente a la combus- 
tión, que hoy se conoce como nitrógeno. 

2. Estado natural del oxigeno. El oxigeno es el mas abun- 
dante de todos los elementos, y forma alrededor del 50 % de la cor- 
teza terrestre. La atmósfera contiene 23 % en peso de oxigeno, que 
ocupa sobre una quinta parte de su volumen. El cuerpo humano 
contiene un 65 %; el agua, sobre un 89 % ; y substancias minera- 
les corrientes, como la silice (arena), la caliza, el granito y el fel- 
despato, casi un 50 % de este elemento. 

3. Obtención del oxigeno. a) Del aire ltquido. Puesto que 
el oxigeno se eneuentra librę en la atmósfera, puede obtenerse eon 
facilidad sin recurrir a procedimientos quimicos. El aire se licua 
comprimiendolo a baja temperatura, como se explica en el capi- 
tulo 19. El aire liquido se destila por medio de un aparato especial 
llamado columna de destilación fraccionada, o columna de fraccio- 
namiento, donde el nitrógeno, que hierve a -195, 7° C., se desprende 
primero, y luego se destila el oxigeno, cuya temperatura de ebulli- 
ción es młs elevada, -182, 5° C., para comprimirlo finalmente en es¬ 
tado gaseoso a una presión de unos 160 Kg. por cm*. 

b) Del agua. Si se hace pasar una corriente continua a travós 
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de agua que contenga un poco de acido sulfurico, el agua se des- 
compone en sus elementos constituyentes, hidrógeno y cmgeno. 
Usando el aparato (voltdmetro) mdicado en la figura 28, se des¬ 
prende oxigeno en el electrodo de platino A t que es el positivo. y el 
gas se recoge en el tubo encima del electrodo empujando el agua 
desplazada hacia el tubo central y el depósito superior del mismo, 
FjII el electrodo negativo B se libera el gas hidrógeno* que se reco¬ 
ge en la otrą rama de] tubo en U y empuja igualmente el agua ha¬ 
cia el tubo central, Aunąue la relación 
de pesos es de 2 de, hidrógeno por 16 de 
oxigeno, los volumenes relativos de los 
gases recogidos son 2 de hidrógeno por 
1 de oxigeno. La ecuación que expresa 
la descomposición del agua es 

2 H 2 0 -2 H 2 + 0 2 

(2 X 18 gr.) ( - X 2 gr.) (32 gr.) 

Las moleculas de hidrógeno y de oxige- 
no constan de dos atomos cada una. 

c) De sus compuestos . Ciertos cuer- 
pos oxigenados tienden a ceder oxigeno cuando se calientan. Algu~ 
nos se descomponen totahnente en elementos; otros pierden solo 
una parte del oxigeno combinado. El óxido mercurico y el óxido 
i\v piata se descomponen completamente en metal y oxlgeno, en 
tan to que otros óxidos, como el peróxido de bario, dnicamente des- 
prenden parte de] oxigeno. Las ecuaciones de estas reacciones son 


2 HgO 

2 Hgf 

+ 

o 2 f 

Oxido mercurico 

Mercurio 


Oxigeuo 

2 Ag z O 

4 Ag 

+ 

o 2 1 

Oxido de piata 

Plata 


Oxigeno 

2 Ba0 2 

-> 2 BaO 

+ 

o* f 

Oxigeno 

Peróxido de bario 

Monóxido de bario 



(La decha vertical t que sigue a una formula indica que la substancia se desprende 
ni estado gaseoso.) f 

Muchos cuerpos de composición compleja, como el nitrato y el 
clorato potasicos, se descomponen tambien por el calor, cediendo 
parte de su oxigeno, o todo el: 
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Ojtigeno 








Hidrógeno 




Fig. 28 


2 KNO a 

Nitrato potAslco 

2 KClOg 

Clorato potAatco 


2 KN0 2 

Nitrlto po tri sic o 

2 KCI 

Cloruro potrisico 


+ o 2 r 

Oxigeno 

+ 3 0 2 f 

Oxigeno 
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Puesto que el atomo neutrofde oxigeno tiene seis electrones en 
el nivel L, necesita dos electrones para formar una configuración 
estable. Durante las transformaciones ąuimicas en las que se com- 
bina oxigeno librę eon otros elementos, se produce una configura¬ 
ción estable al ganar dos electrones, bien transferidos totalmente 
o bien compartidos en parejas. Cuando se obtiene oxigeno a partir 
de compuestos, se rompe el enlace, iónico o no iónico, y los electro¬ 
nes agregados se desprenden del oxigeno, restableciendo la estruc- 
tura neutra, inestable. 

El peróxido sódico desprende oxigeno al tratarlo eon agua. El 
otro producto es un sólido blanco soluble, llamado hidróxido só- 
dico, el cual forma en el agua una disolución jabonosa al tacto y 
que azulea el papel de tornasol rojo. Este cambio de color del tor- 
nasol sirve para determinar si una substancia es un acido (los 
dcidos enrojecen el papel de tornasol azvl) o una base (las bases 
azidean el papel de tornasol rojo). El hidróxido sódico es una 
base !). La ecuación que expresa la reacción entre el peroxido so- 
dico y el agua es 

2 Na 2 0 2 + 2 H s O ^ 4 NaOH + 0 2 f 

Peróxidosódico Agua Hidróxido sódico Ongeno 

4. Catalisis. Si se calienta eon cuidado clorato potasico, 
K(,10 , se fundę pero sin descomposición. aparente. Pero si el clo¬ 
rato fiundido se calienta despues, bastante por encima de su punto 
de fusión, el oxigeno se desprende rapidamente. Si se prosigue el 
calentamiento, termina por desprenderse todo el oxigno y queda 
como residuo una masa blanca, que e^ cloruro potasico, KC1. Luan- 
do se mezcla una pequefia cantidad de dióxido de manganeso eon 
el clorato potasico, la descomposición se inicia a unos 200° C., esto 
es, por debajo del punto de fusión de este ultimo (368° C.), y el gas 

se desprende uniformemente. • 

El efecto del dióxido de manganeso puede ponerse tambien de 
manifiesto afiadiendo un poco de esta substancia a una pequefia 
cantidad de clorato potasico fundido en un tubo de ensayo, que no 
muestra serial de descomposición hasta que se agrega el Mn0 2 - 
momento comienza un rapido desprendimiento de oxigeno, que- 
dando en el tubo un residuo negro. Si este se extrae eon agua, 
puede recuperarse el dióxido de manganeso, porque el cloruro po¬ 
tasico es soluble y se separa asi del Mn0 2 insoluble. Una vez recu- 
perado el dióxido de manganeso se eneuentra que no se ha modi ■ 


i) En el capitulo 17 se explica el funcionamiento del hidróxido sódico 
como base. 
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cado y puede emplearse de nuevo eon el mismo objęto. Evidente- 
mente, el dióxido de manganeso hace que el clorato potasico se des- 
componga mas de prisa y a temperatura menor. Este fenómeno se 
denomina catalisis positiva y y el Mn0 2 recibe el nombre de agente 
catalitico o catalizador. Tambien se conocen substancias que retar- 
dan las reacciońes quimicas, y se Haman catalizadores negativos o 
inhibidores . Un catalizador no puede determinar una reacción qui- 
mica; solo altera la rapidez eon que se desarrolla. 

El exito de un procedimiento industrial depende muchas veces 
del empleo de un catalizador apropiado. Asi, para aumentar la ve- 
locidad de producción de amoniaco a expensas de hidrógeno y ni- 
trógeno (N 2 + 3 H 2 —> 2 NH S ), se utiliza un catalizador compuesto 
de óxidos de hierro y de aluminio, que permite obtener un rendi- 
miento de un 15 % en muy poco tiempo, mientras que se necesita- 
rian muchos anos para obtener la misma cantidad de amoniaco 
por la simple combinación de ambos elementos. 

Muchas reacciońes se catalizan por medio del agua. El hierro 
no se oxida cuando esta completamente seco; un indicio de agua ca- 
taliza la reacción. Tambiśn contribuye el agua a la putrefacción de 
la madera, que, bien seca, resiste largos anos sin descomponerse. 

5. Propiedades y*apli£aciones del oxigeno. El oxigeno es un 
g;a$ jncolpro, inodoro e insipido L ligerąmente mas pesado que el 
aire. Es tan poco soluble en agua que puede recogerse eon facilidad 
sóbre ella; pero la cantidad disuelta en las aguas naturales basta 
para atender a las necesidades de los peces, que lo extraen de la 


CONSTANTES CRITICAS Y DE VAN DER WAALS DE ALGUNOS GASES 


GAS 

Temperatura 

critica 

°C 

Presińa 

erUiea 

atm. 

Densidad 

crlttea 

gr./ml. 

Constaiues d 
de van d^ 

a 

atm. X litro ? 
mol. 

e ]a ecuadón 
er Wa&ls 

b 

litro/mot. 

Hidrógeno .... 

—239,9 

12,8 

0,031 

0,2444 

0,02661 

Nitrógeno .... 

— 147,1 

33,5 

0,311 

1,390 

0,03913 

Monóxido de carbono. 

-189 

35 

0,311 

1,485 

0,03985 

Oxigeno. 

— 118,8 

49,7 

0,430 

1,360 

0,03183 

Metano. 

— 82,5 

45,8 

0,162 

2,253 . 

0,04278 

Dióxido de carbono . 

+ 31,1 

73,0 

0,460 

3,592 

0,04267 

Oxido nitroso . 

36,5 

71,8 

0,45 

3,782 

0,04415 

Amoniaco .... 

132,4 

111,5 

0,235 

4,170 

0,03707 

Cloro. 

144,0 

76,1 

0,573 

6,493 

0,05622 

Dióxido de azufre . 

157,2 

77,7 

0,52 

6,714 

0,05636 

Agua. 

374 

217,7 

0,4 

5,464 

0,03049 
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disolución eon destino a su ^istema circulatorio. Si se enfria a 
— 118,8° C., el oxigeno puede licuarse a una presión de 49,7 atm., 
dando un liąuido de color azul palido. A temperaturas superiores a 
—118,8° C., no puede licuarse por grandę que sea la presión emplea- 
da, mientras que por dęba jo de este limite bastan presiones menores 
para producir el liquido. La temperatura de -118, 8° C. es la tem¬ 
peratura critica del oxigeno, y la presión requerida para licuar un 
gas a su temperatura critica constituye su presión critica. 

* La licuación de los gases a temperaturas suficientemente bajas, li- 
cuación favorecida elevando la presión a que el gas esta sometido, nos 
indica que en todos los gases existe una fuerza de cohesión entre sus 
moleculas, la cual es, naturalmente, tanto mas significativa, cuanto mas 
baja es la temperatura y cuanto mayor es la presión. Esta fuerza de 
cohesión entre las moleculas, asi como el volumen propio de estas, de- 
termina el comportamiento particular de los gases, que se desvlan del 
comportamiento ideał dado por la ecuación de los gases perfectos, 
PV = RT, referida a un mol. Dicha fuerza de cohesión determina que 
la presión ejercida por un gas sea menor que la presión ideał calculada 
teóricamente, mientras que el volumen propio de las moleculas da lugar 
a que el volumen disponible, que es el volumen que realmente se mo- 
difica al variar la presión y la temperatura, sea algo menor que el vo- 
lumen medido, aparentemente ocupado por la masa del gas. 

De las distintas expresiones deducidas mśs o menos teóricamente 
para expresar el comportamiento de los gafees reales, la utilizada mas 

corrientemente es la de van der Waals: (P -f - "^) (V — b)=RT, la 

cual, manteniendo la forma de la ecuación de los gases perfectos, atien- 
de a las dos causas fundamentales indioadas de desviación gel compor¬ 
tamiento ideał. P, V, R y T tienen el significado conocido y a y b son 

constantes caracteristicas de cada gas. El termino corresponde a la 

presión interna del gas y la constante b, denominada covolumen t es fun- 
ción del volumen propio de las moleculas, siendo, segun van der Waals, 
igual a cuatro veces el volumen propio de las moleculas de un mol del 
gas. La ecuación de van der Waals es tambien aproximada. En la tabla 
anterior se indican las constantes criticas y las constantes de VAN der 
Waals de algunos gases. 

El oxigeno liquido es atraido por un iman, y, enfriado suficien¬ 
temente, se congela en un sólido azulado, que fundę a -227° C. 

A temperaturas ordinarias, el oxigeno es relativamente inacti- 
vo, pero a otras mayores se une eon casi todos los elementos para 
formar óxidos. Substancias tales como azufre, carbón, madera e 
incluso gasolina no reaccionan eon el oxigeno del aire a tempera¬ 
turas ordinarias, pero arden cuando se calientan a otras mós altas. 
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En oxigeno puro las substancias arden mejor y mas aprisa que en 
el aire. 

E l oxigeno tiene infinitas aplicaciones. En la industria se uti- 
liza para producir temperaturas elevadas en sopletes oxiacetileni- 
cos para cortar y soldar mótales, en los de gas empleados para so- 
plar aparatos de vidrio pyrex y de otros vidrios especiales, y en 
los oxhidricos para fabricar aparatos de cuarzo y platino. En te- 
rapćutica, el oxigeno se administra a los pacientes para acelerar 
los procesos de oxidación de la sangre^ ęn casos de neumonia, tu- 
berculosis o envenenamiento por gases y vapores acidos. Cuando se 
emplea “gas” como anestesico en intervenciones dentales, se mez- 
cla eon oxigeno, que es esencial para conservar la vida, pues aquel 
solo, no bastaria a tal objęto. Los ąyiadores van provistos de oxi- 
geno cuando vuelan a grandes alturas, a fin de cubrir el deficit de 
este elemento, y tambión lo llevan las patrullas de salvamento en 
minas invadidas por gases. 

6. óxidos acidos y basicos. Cuando un elemento se combina 
eon el oxigeno, el producto resultante es un óxido. Los óxidos se 
dividen en dos clases, óxidos de elementos no metślicos y óxidos de 
elemento metalicos. Asi por ejemplo, al ar der azufre, carbono o 
fósforo eii oxigeno, forman óxidos eon arreglo a las siguientes 
ecuaciones: 

S + O 2 —> S0 2 (dióxido de azufre) 

C + 0 2 —> C0 2 (dióxido de carbono) 

4 P + 5 0 2 — > 2 P 2 O b (pentóxido de fósforo) 

Los dióxidos de azufre y de carbono son gases; el pentóxido de fós¬ 
foro es un sólido blanco. Estos tres óxidos, como muchos otros, son 
solubles en el agua, y las disoluciones obtenidas tiene sabor agrio y 
cambian en rojo el color del tornasol azul (un colorante vegetal). 
Este efecto constituye una propiedad caracteristica de todo acido t 
y es evidente que en cada uno de estos casos el producto resultante 
es un acido. 

S0 2 + H 2 0 —> H^Oa (acido sulfuroso) 

C 0 2 + H 2 0 —» H 2 C0 3 (acido carbónico) 

P 2 O 5 + 3 H s O —> 2 H 3 P0 4 (dcido fosfórico) 

Los elementos cuyos óxidos se combinan eon el agua para formar 
acidos se llaman addógenos , y, antes de combinarse, estos óxidos 
(ózidos acidos) suelen llamarse anhidridos de acido , o simplemente 
anhidridos. 

La mayoria de los metales se combinan eon el oxigeno dando 
óxidos que son sólidos a la temperatura ordinaria. Muchos óxidos 
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metalicos no son alterados por ,el agua, pero algunos se disuelven 
en ella originando disoluciones que azulean el tornasol rojo; estas 
disoluciones se denominan alcalinas o basicas, y los óxidos se Ha¬ 
man óxidos bdsicos . Los óxidos de metales como el sodio y el calcio 
son solubles en agua y forman disoluciones alcalinas. Estos óxidos 
se combinan eon el agua y dan origen a hidróxidos: 

Na s O + H 2 0 ^ 2 NaOH = (2 Na + 4- 2 OH") 

CaO + H 2 0 Ca(OH ) 2 = (Ca ++ + 2 OH") 

Las disoluciones de estos hidróxidos reaccionan eon disoluciones de 
acidos para formar agua y sales: 

NaOH + HC1 H s O + NaCl 
Na + + OH" + H 3 0 + + Cl" -> 2 H 2 0 + Na + + Cl" 

Aunąue los óxidos de la mayorla de los metales son insolubles 
en agua, reaccionan no obstante eon disoluciones de acidos para 
formar sales y agua: 

ZnO + 2 HC1 -» ZnCl 2 + H a O = (Zn ++ 4- 2 Cr + H a O) 

CuO 4 - H 2 S0 4 CuS0 4 + H 2 0 = (Cu ++ 4- S0 4 ^ + H s O) 

Estos óxidos insolubles se clasifican tambien como óxidos basicos. 
Por regla generał, loś óxidos de metales son bdsicos , mientras que 
los óxidos de elementos no metalicos son acidos . 

* El caracter basico o acido de un óxido y de su correspondiente hi- 
drtuddo depende del caracter dectrovaleijte o eova!ente de la unión en- 
tre eł element o y el oxigeno, el cual depende a su vez del volmnen ató- 
mico del elemento y de su carga electrica positiva, supuesta la cesión 
de sus electrones valencia al oxigeno, en una unión de momento elec- 
trovalente. Si el volumen atómico es grandę y su carga es peąueha, el 
enlace entre el elemento y el oxigeno mantiene su caracter electrova- 
lente, y el óxido, y por tanto, su correspondiente hidroxido, son basicos 
(N&A NaOH; CaO, Ca(OH) 2 ; etc.), mientras que, si el volumen ató¬ 
mico es pequeńo y la carga electrica es grandę, el enlace eon el oxigeno t 
aunąue supuesto originariamente electrovalente, se polar iza mas o me- 
nos fuertemente y se transforma en covalente, y el óxido y su corres¬ 
pondiente hi'dróxido (en este caso, eon frecuencia, parcialmente deshi- 
dratado), tienen caracter acido, tanto mas intenso cuanto mas fuerte 
sea el caracter cova!ente de los enlaces entre el elemento y el oxigeno 
(01,0, HC10; B, h O n , H,BO a ; P t O ir H,P0 3 ; P,0 5 , H s F0 4 (=P0,H 6 —H,0) ; 
etcótera.L Como los metales tienen volumen atómico grandę y su carga 
es, en generał, muy peąuefia (numero peąueńo de electrones valencia), 
sus óxidos e hidróxidos son basicos, pero si el metal presenta en su eom- 
binación eon el oxigeno valencia superior, el óxido tiene caracter ócido 
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(Cr 2 0 3 , óxido crómico, basico y Cr0 3 , anhidrido crómico; MnO, óxido 
manganoso, basico y Mn 2 0 7 , anhidrido permanganico). 

Los compuestos integrados en su mayor parte o en su totalidad 
por elementos que se combinan eon el oxigeno, arden en este o en 
el aire, produciendo una mezcla de óxidos de sus elementos cons- 
tituyentes. Gases tales como el metano, CH 4 y el sulfuro de hidró- 
geno (o gas sulfhidrico), H 2 S, arden en el aire o en oxigeno para 
formar los óxidos de sus elementos; 

CH 4 + 2 0 2 -4 CO s + 2 H 2 0 
2 H 2 S + 3 0 2 -» 2 H 2 0 4- 2 SO s 

Liquidos como el alcohol, C 3 H 5 OH, y el sulfuro de carbono, CS 2 , 
y sólidos como el sulfuro de plomo, PbS, al quemarse dan los óxidos 
de sus elementos: 

C 2 H 6 OH + 3 0 2 2 C0 2 + 3 H a O 

CS 2 + 30 2 ^ C0 2 4- 2 S0 2 
2 PbS 4- 3 0 2 -> 2 PbO + 2 S0 2 

7. Oxidación y combustión. La unión de una substancia eon 
oxigeno se llama corrientemente oxidación y cuando el proceso es 
lento y el calor desarrollado durante el mismo se disipa sin aumen- 
to materiał de temperatura, cual sucede cuando se corroe el hierro 
o se pudre la madera. Cuando la oxidación es rapida, acompanada 
por desprendimiento de calor y luz (como al arder madera o car- 
bón), el proceso se llama combustión . fista no se limita a los casos 
de quemar substancias en oxigeno o en el aire, pues hay otros ga¬ 
ses que son tambien comburentes (que mantienen la combustión); 
por ejemplo, el hidrógeno arde en cloro, el cobre en azufre, y el 
fósforo en vapores de bromo. 

Considerando la estructura electrónica de los atomos, la oxida- 
ción puede interpretarse como la perdida de electrones. Por ejem¬ 
plo, al reaccionar cobre eon cloro para formar cloruro cuprico, 
CuCl 2 , en el cual, el cobre es divalente positivo y el cloro es negati- 
vo, Cu++ Cl - Cl“, el cobre pierde dos electrones. Esta perdida 
transforma los atomos neutros de cobre, Cu 0 , en ion cuprico, Cu++. 
Oxidado por el oxigeno, el cobre pasa igualmente de Cu° a Cu++, 
pues pierde asimismo electrones. 

* La teoria actual de la combustión, tan lógica y sencilla, y tan facil- 
mente comprobable, fue establecida por Lavoisier, en 1778, como conse- 
cuencia de sus experimentos sobre calcinación de estańo y plomo y echando 
por tierra la teoria del flogisto sustentada hasta entonces y establecida 
un siglo antes por Becker y Stahl. La teoria del flogisto suponia que du- 
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hidrógeno. El mismo razonamie^ito nos da la conclusión de que las 
moleculas de cloro, oxigeno y nitrógeno constan igualmente, por lo 
menos, de 2 atomos por molecula; esto es, que los gases son diató- 
mićos . Por consiguiente, escribimos asi las fórmulas de los gases 
elementales antes mencionados: H. 2 , 0 2 , Cl 2 y N 2 . 

10* Peso atómico del oxigeno. El hidrógeno y el oxigeno reac- 
cionan en proporción de 1: 8 en peso para formar agua. Las pro- 
porciones moleculares se expresan por la ecuación 

2 H 2 + 0 2 2 H 2 0. 

Suponiendo que el atomo de hidrógeno, por ser el mas ligero de to 
dos, tiene una masa de 1 unidad, el peso de la molecula de hidrógeno 
sera 2, y r por lo tanto, 2 moleculas de hidrógeno pesaran 4 unidades. 
Como la proporción ponderal en que reaccionan hidrógeno y oxigeno es 
de l : 8, o de 4 : 32, y 2 moleculas de hidrógeno (4 unidades de peso) 
reaccionan eon 1 molecula de oxigeno, esta debe pesar 32 unidades. Per o 
la molecula de oxigeno se compone de 2 atomos; luego el atomo de oxi- 
geno pesa 16 unidades. 

En realidad, la relación ponderal entre hidrógeno y oxigeno en el 
agua no es de 1: 8, sino de 1: 7,937, y esto daria para el oxlgeno un peso 
atómico de 15,874, tomando para el hidrógeno 1,000. Para que los pesos 
atómicos de los elementos mas comunes, como el carbono, el nitrógeno 
y otros, puedan ser numeros enteros o muy aproximados, se ha adop- 
tado como peso atómico del oxi£eno 16, lo que da para el hidrógeno el 
valor 1,008. 

11. Presión de una mezcla gaseosa. Ley de Dalton de las pre- 
siones parciałeś. Cuando se mezclan dos gases que no reaccionan 
quimicamente, cada uno de ellos se con>porta como si estuviera solo 
en el recipiente que los contiene. Si en un recipiente de 200 ml. se 
pone una cantidad de oxigeno que ocupa 100 ml. a 760 mm., el gas 
ejercera una presión de 380 mm., siempre que no cambie la tem¬ 
peratura. Analogamente, una cantidad de nitrógeno que ocupa 
100 ml. a 760 mm., ejercera una presión de 380 mm. si se pone en 
un recipiente de 200 ml. Sin embargo, si hay dos o mas gases en 
una mezcla, cada uno de ellos ej erce una presión parciał. Poniendo 
en un recipiente de 200 ml. oxigeno y nitrógeno en cantidades tales 
que ocupe cada uno 100 ml. a 760 mm., la presión total en el reci¬ 
piente sera de 760 mm., suma de las presiones ejercidas por cada 
gas cuando esta solo y ocupa todo el volumen del recipiente. El ni¬ 
trógeno de la mezcla ej erce una presión parciał de 380 mm., y otro 
tanto el oxigeno, lo que da una presión total de 760 mm. 

El comportamiento de las mezclas de gases se generaliza me- 
diante la ley de las presiones parciałeś de Dalton: Cada compo- 
nente de una mezcla gaseosa ejerce una presión parciał , la misma 
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que ejerceria de ocupar solo igual volumen , y la presión total de la 
mezcla es la suma de las presiones parciałeś de todos sus compo- 
nentes. El aire contiene aproximadamente 20 % de oxigeno y 80 % 
de nitrógeno en volumen. A una atmosfera de presión total, la pre¬ 
sión parciał del oxigeno es un 20 % de la presión total o i X 760 mm. 
= 152 mm., y la presión parciał del nitrógeno es un 80 % de la 
presión total, o sea f X 760 mm. 

= 608 mm. 

Una aplicación de esta ley pue- 
de ilustrarse mediante un proble- 
ma relativo a los volumenes de 
gases recogidos sobre agua. Tales 
gases contienen vapor de agua 
que se ha evaporado en el gas. La 
presión parciał ejercida por este 
vapor de agua es determinada 
para cada temperatura, y se llama 
presión de vapor (paginas 137 
y 141). La presión total es la que 
ejerce el gas recogido mas la pre¬ 
sión debida al vapor de agua. El 
volumen total del gas y vapor de agua, medido a la presión pri- 
mitiva, es mayor que la del gas solo (seco). Esto puede visualizar- 
se como sigue: Supongamos una burbuja de 1 ml. de volumen, 
compuesta de oxigeno a una presión de 760 mm. liberada bajo 
agua y recogida en un tubo (fig. 29). Al formarse la burbuja, el 
agua se evapora en la misma formando vapor de agua. Cuando 
la burbuja asciende el agua continua evaporandose hasta alcanzar 
un estado de saturación, esto es, hasta que la evaporación del agua 
queda equilibrada por la condensación de su vapor dentro de la 
burbuja. Mientras esta sube, admitiendo vapor de agua, aumenta 
de tamafio (volumen), de modo que al romperse y recogerse el 
gas sobre el agua, el volumen es mayor de 1 ml. a 760 mm. de 
presión. Pero la presión parciał del oxigeno es interior a 760 mm. 
En otras palabras, el volumen del oxigeno humedo es el que ocu¬ 
par ia el gas seco si la presión se redujese a la que ejerce el oxl- 
geno en la mezcla humeda. 

Problema. Una cantidad de oxigeno ocupa 250 ml. a 20? C. y 760 
milimetros. Se transvasa a un recipiente que esta lleno *de agua e inver- 
tido en una cuba hidroneumatica. i Que yolumen ocupara el gas recogido 
siendo la presión total de 760 mm. y la temperatura 20° C. ? 

El gas recogido no es oxigeno puro, sino una mezcla de oxigeno y 
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vapor de agua. La presión de vapor del agua a 20° C. es de 17,4 mm., 
de modo que la presión parciał de/ oxigeno en la mezcla es la total me- 
nos la presión de vapor del agua: 760 mm. — 17,4 mm., o sea 742,6 mm. 
El volumen de los gases mezclados es el del oxigeno si ocupara el espa- 
cio por si solo a una presión de 742,6 mm. 

El problema puede reproducirse como sigue: iQue volumen ocupara 
el oxigeno que llena 250 ml. a 20° C. y 760 mm., manteniendo igual tem¬ 
peratura y reduciendo la presión a 742,6 mm.? 

V = 250 ml. X m m — = 253 ml. Res. 

742,6 mm. 


OZONO 

12. Descubrimiento del ozono. En 1785, M. van Marum per- 
cibió un olor singular cerca de maąuinas electricas en funciona- 
miento. Ckuikshank, en 1801, observó el mismo olor en oxigeno 
recien preparado por electrólisis del agua. SCHÓNBEIN (1840) fue 
el primero en reconocer que el olor obedecia a la formación de una 
substancia distinta, a la que llamó ozono (en griego: “oler”). En- 
contró que se formaba en la proximidad de descargas electricas, 
durante la electrólisis del agua, y haciendo pasar aire humedo so- 
bre fósforo que se oxida lentamente. 

PROPIEDADES FISICAS DEL OZONO 

Formula.. . 0 3 Punto de ebullición. —112° C. 

Peso molecular .... 48 Peso de 1 Iitro . . 2,142 gr. 

» 

Durante mucho tiempo, el ozono fue considerado un “peróxido” 
del hidrógeno, hasta que en 1863 Soret probó que sólo se compo- 
nia de oxigeno, y mas tarde que la relación entre el oxigeno y el 
ozono era tal que tres volumenes de oxigeno producen dos volume- 
nes de ozono . Como sabemos que el ozono se obtiene directamente 
del oxigeno, que se descompone formando oxigeno y que es una 
mitad mas denso que este, es evidente que sus moleculas se compo- 
nen de tres atomos de oxigeno. Su formula es 0 3 . 

El ozono y el oxigeno son dos formas del mismo elemento. Pero 
sus molóculas respectivas poseen cantidades diferentes de energia 
quimica. Estas formas diferentes de un elemento se llaman formas 
alotrópicas y el fenómeno por el que aparece en mas de una forma 
una substancia elemental se denomina cdotropia . Ejemplos mas 
sorprendentes de alotropia se verśn al estudiar el fósforo, el azu- 
fre, el selenio, el estańo y el carbono. 

13. Estado natural. Es frecuente la propaganda respecto a 
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la presencia de ozono en el aire de algunas regiones, principalmen- 
te de sanatorios sitos en riberas o mon ta nas. Tal pretensión suele 
basarse en ensayos que no distinguen el ozono de otras substancias 
oxidantes, como el peróxido de hidrógeno, el cloro y óxidos de ni- 
trógeno. En realidad, es dificil aducir pruebas convincentes de la 
presencia de ozono en las capas baj as de la atmosfera, salvo de 
modo pasaj ero en la inmediata proximidad de una descarga elec- 
trica, como el rayo. Hay motivos para creer que existe ozono en 
las capas atmosfericas supe- 
riores; la acción de la luz 
ultravioleta sobre el aire 
puede provocar la formación 
de ozono en dichas regiones. 

El aire absorbe la luz ultra- 
violeta de manera que sólo 
una parte muy peąuena de 

ella llega a las capas bajas de la atmósfera. Las particulas de 
polvo, el calor y otros agentes destruyen el ozono. 

14. Obtención del ozono. La conversión de oxigeno en ozono 
es una reacción endotórmica: 

Energia + 3 0 2 —> 2 O a . 

En consecuencia, para preparar ozono se necesitan grandes can¬ 
tidades de energia; unas 32.400 calorias por cada 48 gr. (1 mol) 
de ozono formado. Un foco de luz ultravioleta (lampara de cuarzo 
eon arco de mercurio) puede usarse como manantial de energia. 
Exponiendo oxigeno a la luz ultravioleta. se convierte parcialmen- 
te en ozono. Si se quiere obtener una corriente continua de oxige- 
no o de aire ozonizado, se emplea la descarga electrica obscura o 
silenciosa. Un seneillo aparato de esta clase (fig. 30) consiste en 
dos tubos concentricos de vidrio. La superficie interior del tubo in¬ 
terno se halla revestida de hoja de estaiio, A, y conectada a imo 
de los polos de un carrete de induccidn. La superficie externa del 
tubo exterior esta asimismo reeubierta de hoja de estafio, E, y co¬ 
nectada al otro polo del carrete. Se hace pasar lentamente por el 
espacio comprendido entre los tubos una corriente de oxigeno o 
aire seco. sometiendola asi a la acción de la descarga silenciosa. En 
una habitación obscura, esta descarga se hace visib!e en forma 
de luminiscencia azulada dentro del aparato. La concentración del 
ozono en el oxigeno ozonizado de este modo es de un 5 a un 6 %. 
En algunos de los generadores comerciales de ozono puede obtener- 
se un producto eon una proporción de ozono hasta de un 17 %. 

I® - Propiedades dcl ozono. Flstcas. El ozono es un gas azu- 



Fig. 30. — Aparato productor de ozono 



























96 


QUfMI€A GENERAL 


lado de olor picante caracteristico. Es mucho mas soluble en agua 
que el oxigeno; 50 yolumenes fle ozono se disuelven en 100 volu- 
menes de agua a 0° C., mientras que en el mismo volumen de agua 
y a temperatura y presión iguales solo se disuelven cuatro volume- 
nes de oxigeno. El ozono puede condensarse en un liquido azul 
haciendolo pasar por un tubo en U sumergido en oxigeno liquido 

(_182,5° C). Este liquido hierve a —112° C. Lo mismo como el 

oxigeno, el ozono liquido es magnetico. 

Quimicas. El ozono es relativamente inestable a la tempera¬ 
tura ordinaria, y se transforma poco a poco en oxigeno. Como con- 
tiene mas energia que el oxigeno, se compofta como este, pero mas 
vigorosamente. Asi, la mayoria de los compuestos organicos no 
reaccionan eon el oxigeno, y en cambio se “oxidan* rapidamente 
por el ozono. La goma, que se endurece gradualmente en el aire, lo 
hace eon rapidez en ozono. La piata metalica reacciona eon ozono 
y forma peróxido argentico, mientras que el oxlgeno puro no la 
modifica: 

2 Ag + 2 O 3 ^ Ag 2^2 H- 2 02* 

El oxigeno ej erce muy poco efecto sobre los compuestos que 
contienen iodo, pero el ozono libera iodo librę de ciertos cuerpos 
llamados ioduros, tal como el ioduro potasico, KI. El iodo librę se 
reconoce facilmente por su acción sobre el almidón, eon el que se 
combina para formar una substancia azul*. Al ensayar la presencia 
de ozono por este medio, hay que tener presente que otras substan- 
cias tambien dejan iodo librę del ioduro potasico. 

16. Aplicaciones del ozono. Muchas substancias organicas co- 
loreadas, como colorantes vegetales $ tintes, se transforman en 
compuestos incoloros por el ozono. El ozono se utiliza en la indus- 
tria para decolorar o blanquear aceites, ceras, harina y marfil, por- 
que oxida los indicios dę materias colorantes extrańas que contie¬ 
nen estos productos. Como destruye efieazmente los microorganis- 
mos, sirve tambien para esterilizar el agua potable en algunas 
ciudades, y tiene la ventaja de no dej ar mas residuo que el oxigeno. 
En los Estados Unidos, y tambien en Espaha, se usa, sin embargo, 
el cloro por ser mas barato. Ultimamente se ha utilizado ozono 
para “sazonar” te, tabaco, cuero y madera. 

Preguntas 

1. i Como se deseubrió el oxigeno? i Como demostró Layoisier que 
el oxi gen o es un componente del aire? 

2„ iCómo se obtiene oxigeno: a) del aire; b ) del agua; c ) de cuer¬ 
pos compuestos? 
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3. iQu6 es un catalizador? Citar uną aplicación industrial de un ca- 
talizador. 

* 4. ^Cuales son las causas fundamentales de las desyiacionęs de los 
gases respecto a su comportamiento como gases perfectos? ^Bajo que 
condiciones se acercara mas un gas a su comportamiento ideał? Escribir 
y justificar la ecuación de van der Waals. 

5. Definir los siguientes terminos: temperatura critica, presión cri- 
tica, anhidrido de acido, combustión y elemento no metalico. 

* 6. i Como se justifica desde el punto de vista electrónico el caracter 
4cido o basico de un óxido? j,Por que el Cr,Q 3 es un óxido basico y en 
cambio el Cr0 3 es un óxido acido o anhidrido? 1 Puede igualmente ex- 
plicarse que el acido fosforoso H 3 P0 3 sea un acido muy debil y que el 
acido orfeofosfórico H 3 P0 4 sea un acido moderadamente fuerte? Razo- 
nar las respuestas. 

7. Completar e igualar las siguientes ecuaciones, suponiendo una 
combustión completa del carbono y del hidrógeno: 

g,h 5 oh + q 2 

_ CgHg + O, —> 

(C 2 H 5 ) 2 0 + o 2 —> 

8. iCual es la causa de la combustión espontanea? 

S. Definir y dar ejemplos de la ley de los volumenes de combinación. 

10. ACual es la hipótesis de Avogadro? a Górno puede aplicarse para 
determinar la naturałeza diatómica de un gas? 

11. i Como se averiguó el peso atómico del oxigeno? 

12. ;Quś es el ozono? iCómo se prepara? £Que aplicaciones tiene? 

13. i Como se distingue el nitrógeno del oxigeno? lY el pentóxido 
de fósforo del óxido calcico? 

Problem as 

1. iCuanto oxigeno hay en 100 gr. de ńitrato potasico, KN0 3 ? iQue 
peso de oxigeno puede obtenerse ćalentando njtrato potasico? 

Res . Ą f 75 gr.; 1,58 gr. 

2. iQue cantidad de clorato potasico, KC10 a , se reąuiCre para obte- 

ner 10 Kg. de oxigeno? Res. 39 Kg. 

3. aQuó Yolumen de oxigeno hara fałta para quemar 27 litros de 

propano, C a H a (un gas), y cual sera el volunaen de dióxido de carbono 
producido? Res. 135 litros de O ^ 81 litros de CO,. 

4. Un depósito contiene 20 litros de etano, C 2 H G , a 30° C. y a 3,5'atm. 

de presión. El gas se ha de ąuemar en oxigeno a la presión ^tmosfericą. 
;Que yolutneń de oxigeno, medido a 20° C. y a 760 mm. hara falta para 
rilo? Res. 237 litros de O., 

5. En condiciones ordinarias, 32 gr. de oxrgeno ocupan 22,4 litros. 

aQuó volumen ocuparśn 16 gr. de-oxlgeno recogidos dentrojle una cam- 
Fiinn, invertida en nna cuba hidronęumatica quę contiene agua a 20°*€., 
wiendo de 756 mm. la presión ejercida por el gas que se recoge? (La pre- 
rtión de vapor del agua a 20° C. es de 17,4 mmA Res. 1U5 litros. 
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Hidrógeno 


1. Descubrimiento del hidrógeno. Aunąue ya; primeramente, 
en el siglo xvi, se observó que a! actuar el aeido sulfurico sobre el 
hierro se desprendia un gas combustible, no fue hasta 1766 en que 
Sir Henry CAVENDISH (1731-1810) probó que el gaś era una.subs- 
tancia distinta, diferente de otros gases combustibles, ai bien se 
confundió al considerar el gas, que el llamó “aire inflamable , como 
procedente del metal y no del aeido. Tambien fue este ąulmico 
ąuien, en 1781, demostró que se produeia agua al combinarse el 
gas eon el oxigeno. Este ultimo deseubrimiento indujo a LAVOisiBR 
a llamarlo hidrógeno, que signiflca “productor de agua”. 

PROPIEDADES FfSICAS DEL HIDRÓGENO 

Peso atómico . . . 1,008 P.unto de fusión . . — 268,9° C. 

Peso molecular . . . 2,016 Punto de ebullición . — 262,7° C. 

Temperatura critica . — 239,9° C. Peso de 1 litro . . , 0,0899 gr. 

Presión critica. . . 12,8 atm. Fortnula . 2 

2. Estado natural del hidrógeno. El hidrógeno no se encuen- 
tra abundantemente en estado librę sobre la tierra; los gases yol- 
cńnieos y otros gases natur aleś lo contienen en escasa proporción, 
y tambión se encuentra en algunas rocas y en yacimientos de sa- 
les Ci er los metales, como platino, paladio, tantalo, hierro, cobalto 
y mquel, tienen la propiedad de adsorber hidrógeno, por lo que 
este se hall a a vecos asociado a ellós, como ocurre en algunos me¬ 
teor i tos. La atmósfera conti ene men os de una parte de hidrógeno 
en 1.000.000 de partes de aire, aunąue se cree que en las capas su¬ 
periorem abunda mas el hidrógeno. El espectroscopio revela la pre- 
sencia de hidrógeno en el sol; se estima que casi la mitad en peso 
del sol es hidrógeno, una cuarta parte oxigeno, y el resto helio y 
ciertos metales. 

En combinación, el hidrógeno constituye una novena parte en 
peso del agua; se encuentra en todos los ócidos, y es un constitu- 
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yente importante del petróleo, de los gases combustibles naturales 
y de los tejidos de todos los animales y plantas. Tambien forma 
parte esencial de nuestros alimentos y de muchas subśtancias qui- 
micas, como almidones, azócares, alcoholes, glicerina, grasąs, acei- 
tes, proteinas, acidos y alcalis. 

3. Obtención del hidrógeno. 1. Del agua, por electrólisis . Ya 
se ha hablado de ello en la pag. 83. En este procedimiento puede 
usarse como si fuese un catalizador, para que el agua conduzca 
mejor la corriente elśctrica, cualquier compuesto de una de las si- 
guientes clases: acidos, alcalis y ciertas sal,es. En el electrodo ne- 
gativo, el hidrógeno, presente ęn la disolución como ion hidronio, 
H 3 0+ (pag. 6$), se descarga, ai parecer, en forma de hidrógeno 
atómico, H‘ Los atomos se combinan para constituir moleculas, H 2 , 
que se reónen en burbujas sobró el electrodo: 

H a O + + (e”) -» H s O t H* 

H - + .H —» H : H, o sea H 2 

2. Del agua, por desplazamiento. Ciertos metales, como el so- 
dio, el potasio y eh calcio, son tan actfvos que desplazan el hidróge- 
nó del agud a la temperatura ambiente. Por desplazamiento se 
entiende una reacción en que un elemento ocupa el sitio de 'otro en 
un compuesto. Puesto que el sodio y el potasio son menos dęnsos 
que el agua, flotan en la superficie durante la reacción. Se produce 
gas hidrógeno, y se disuelve en el agua el hidróxido del metal, for- 
mado a! mismo tiempo. En realidad, cada dtomo de sodio (o pota¬ 
sio) . desprende un ełectrón y se transforma en un ion que pasa a 
la disolución. El ion hidronio se apodera del ełectrón y se forma 
un atomo de hidrógeno. El agua contiene iones hidronio y iones 
hidroxilo en igual concentración, de modo que por cada ión hidro¬ 
nio eliminado ocupa un ion sodio su lugar en la disolución. Las 
ecuaciones siguien£es expresan los cambios ocurridos en el curso 
de la reacción: 

Na - (e“) Na + 

K - (e-) K + 

H s O + H 2 0 H 3 0 + + OH- 

2 H^O + + 2 (e“) -H. 2 H 2 0 + H 2 o bien 

2 Na + 2 'H 3 0 + + 2 OH" 2 Na + + 2 OH" + 2 H 2 0 + H 2 . 

Debe tenerse sumo euidado para evitar accidentes durante esta re¬ 
acción, piles el calor engendrado durante la transformación da lu¬ 
gar a que el metal formę un glóbulo fundido que a veces “estalla”. 
Este riesgo puede suprimirse envolviendo el .metal activo en un 
trozo de tela metólica de cobre o de papel de plomo, eon lo que se 
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hunde; el hidrógeno puede entonees recogerse en un tubo de en- 
sayo, como muestra la figura 31* El calcio, en cambio, no solo reac- 
cióna eon menos violencia, sino que es mas denso que el agua y va 

al fondo, pudiendo recogerse el hidró- 
geno eon facilidad. La reacción del cal¬ 
cio eon el agua se representa por la 
ecuación siguiente: 

Ca + 2 H a O + + 2 OH- 

Ca ++ + 2 OH" + 2 H 2 0 + H 2 f - 

Una disolución de hidróxido calciCo se 
llama agua de cgl. 

Puesto que los metales que acaba- 
mos de mencionar son tan activos que 
reaccionań incluso eon el vapor de agua 
del aire, y tambien eon su oxigeno, se 
conservan bajo petróleo para resguar- 
darłoś. 

3. Del vapor de agua. Otros metales, como el magnesio, cinc 
y hierro, aunque no reaccionan facilmente eon el agua en condi- 
ciones ordinarias, lo hacen si esta en forma de vapor a tempera- 



turas elevadas. Haciendo pasar vapor de agua sobre uno de estos 
metales en forma de limaduras y calentado en un tubo, como mues¬ 
tra la figura 32, se forma en el tubo el óxido del metal, y se des- 
prende y recoge hidrógeno. Las ecuaciones de estas reacciones son: 
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A 

Mg + H 2 0 -» MgO + H 2 
A 

Zn + H a O ZnO + H 2 
A 

3 Fe + 4 H 2 0 —^ Fe 3 0 4 *F 4 H 2 . 

(La A (delta) indica que la reacción se desarrolla a elevadas temperaturas.) 

Los óxidos formados son los mismos que se obtienen haciendo ar- 
der los metales en oxigeno. 

" 4. De los dcidos, por desplazawtiento . Todos los acidos contie- 
nen hidrógeno, que es ion hi- 
dronio potencial y puede ser 
reemplazado por ciertos me¬ 
tales. Para realizar esta 
transformación, el acido sue-, 
le disolverse en agua, ponien- 
do el metal en contacto eon la 
displución resultante. Cuando 
se prepara hidrógeno en el 
laboratorio, habitualmente se 
emplea como metal cinc, y co¬ 
mo acido el sulfurico, H^SO*. 

El aparato se monta segun 
muestra la figura 33. Se colo- 
ca el metal eh el matraz A, y 
se vierte el acido diluido por 
el tubo de seguridad B, cuidando de que su extremidad inferior 
ąuede debajo.de la superficie del liquido contenido en el matraz. 
Al ponerse el acido en contacto eon el metal, se inicia una reacción 
y burbujas de hidrógeno ascienden a traves del liquido: 

Zn + 2 H 3 0 + + SOr H 2 f + Zn ++ + SOr + 2 H 2 0. 

Transcumdos unos minutos de reacción y desalojado el aire del 
matraz, se coloca el tubo de desprendimiento C dęba jo de la boca 
del frasco colector D, que se ha llenado de agua y colocado inver- 
tido en una cuba hidroneumatica E. Si disminuye el desprendi¬ 
miento de hidrógeno, debe agregarse mas acido por el tubo de se¬ 
guridad sin que penetre aire en el generador. 

En ca o de requerirse una corriente continua de hidrógeno en 
cantidad considerable, se emplea un generador Kipp (fig. 34). El 
desprendimiento de hidrógeno puede regularse mediante la llave 
C. El generador *consta de dos partes separadas, A y 5, unidas 
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en G por un empalme hermetico de vidrio esmerilado. El metal, 
generalmente cinc granulado suficientemente grueso para no des- 
lizarse por la angostura E, se pone en el compartimiento D . El 
acido se carga por la aberturą superior de A, y cae por el tubo 
central en el depósito interior de B. Cuando ya hay bastante, sube 
por la angostura E y se pone en contacto eon el 
metal. El hidrógeno producido sale por la llave 
C , si esta abierta; de estar cerrąda se acumula 
y ej erce una presión suficiente para rechazar al 
acido al depósito interior y hacerlo subir por el 
tubo central al compartimiento superior, tal 
como muestra el dibujo. Al abrir la lfaye C, la 
presión disminuye y el acido vuelve a subir al 
compartimiento D, donde la acción principia de 
nuevo tan pronto se pone aquel en contacto eon 
el metal. 

Este tipo de generador puede usarse tambien 
Pfira obtener una corriente constante de otros 
gases, como dióxido de carboiio (anhidrido car- 
bónico) y sulfuro de hidrógeno (gas sulfhidrico). 

5. De hidróxido$ solubles. El hidrógeno puede tambien produ- 
cirse por reacción entre ciertoS metales y ólcalis, <J[ue suministran 
el ion hidroxilo, OH - : 

Zn + 2 OH" —> H 2 1 + Zn0 2 = (ion cincajto) 

2 Al + 2 OH" + 2 H 2 0 3 H 2 ^ + 2 A10 2 " (ion aluminato). 

Evaporadas a seąuedad las disoluciones resultantes, se obtienen 
residuos sólidos a los que se asignan las siguientes fórmulas: 
Na 2 Zn0 2 (cincato sódico) y NaA10 2 (aluminato sódico), respecti- 
vamente. El atomo de cinc cede dos electrones, y el de aluminio 
tres electrones. 

Otro metodo de preparar hidrógeno se basa en la reacción del 
silicio eon una disolución concentrada de hidróx'ido sódico. Puede 
emplearse silicio en polvo o una aleación de silicio y hierro: 

Si + 2 OH" + H 2 0 —> 2 H 2 t 4- SiOa^ (ion silicato) 

El ion silicato asi formado reacciona eon agua para regenerar gran 
parte del hidróxido: 

Si0 3 ~ 4- 2 H 2 0 —» 2 OH" + H 2 Si0 3 4 (icido silicico). 

4. Orden de actiyidad de los metales. Hemos visto que algu- 
nos metales reaccionan vigorosamente eon el agua en condiciones 
ordinarias, mientras que otros lo hacen sólo cuando se calientan 
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Generador Kipp • 
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eon vapor de agua a elevada temperatura. Una diferencia analoga 
de actiyidad se observa cuando los metales reaccionan eon acidos. 
El sodio reacciona eon el acido clorhidrico eon yiolencia casi ex- 
plosiva; el cinc y el hierro reaccionan menos rapi- 
damente, mientras que el cobre y la piata no mues- 
tran tendencia alguna en desplazar el hidrógeno ni 
aun del acido concentrado. Estudiando esta actiyidad 
relatiya de los metales corrientes, se eneuentra que* 
pueden ordenarse eon arreglo a su actiyidad quimica 
en una serie denominada serie electromotriz de los 
metales . Los metales que en ella figuran por debajo 
del hierro no desplazan hidrógeno del vapor de agua, 
ni siquięra a temperaturas altas. Todos los metales, 
hasta el plomo inclusive, liberan hidrógeno de los aci¬ 
dos; en cambio, no lo hacen los que siguen al hi¬ 
drógeno. 

En esta serie electromotriz, los metales estan dis- 
puestos por orden deereciente de actiyidad, esto es, 
de su tendencia a formar,iones positivos por perdida 
de electrones, ocupando el litio el primer lugar, y el 
oro el ultimo. La actiyidad relatiya de un elemento 
de la serie se refiere no sólo al desplazamiento de 
hidrógeno, sino tambien^ al de ęualquier otro de los 
que en ella figuran. El hierro, por ejemplo, esta por 
encima del cobre en la serie; si se pone hierro meta- 
lico en una disolución de sulfato cuprico, el cobre es desplazado 
por el hierro, obteniendose cobre metalico, mientras que el hierro 
se disuelye: 


Serie elec 

TROMOTRIZ 

Litio 

Rubidio 

Potasio 

Sodio 

Bario 

Calcio 

Magnesio 

Aluminio 

Manganeso 

Cinc 

Hierro 

Niąuel 

Estaiio 

Plomo 

Hidrógeno 

Cobre 

Plata 

Mercurio 

Platino 

Oro 


Cu ++ + Fe 


Cu + Fe ++ 


El hierro cede electrones al ion cobre. La piata, que se eneuentra 
en la serie por debajo del cobre, no desplaza a este de sus compues- 
tos, pues su tendencia a perder electrones es aun menor que la del 
cobre. 

Como ya hemos visto, tos óxidos de los metales yarian mucho 
en cuanto a su estabilidad al calentarlos. Algunos; como el de pia¬ 
ta, se de?*componen facilmente por el calor, en tanto que otros, 
como los de magnesio o de calcio, no pueden descomponerse ni aun 
a temperaturas sumamente altas. Esta diversa estabilidad de los 
óxidos metdlicos esta yinculada a la actiyidad relatiya de los me¬ 
tales. Los mśs activos se combinan prontamente para formar óxi- 
dos estables, esto es, óxidos dificiles de descomponer, mientras que 
los menos actiyos forman óxidps que se descomponen facilmente. 
La actiyidad de los metales de la serie electromotriz explica tam- 
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bien por que* solamente los que siguen al hidrógeno se encuentran 
libres en estado natural. Si hubiera algun metal activo sin combi- 
nar, las aguas naturales, que contienen cantidades pequeńas de 
acidos, reąccionarian eon ellos, dejando sólo aquellos que no des- 
plazan hidrógeno, a saber, los que estan en la serie por debajo del 
hidrógeno. Sólo en casos excepcionales se encuentran sin combinar 
en la naturaleza metales que preceden al hidrógeno en la Serie; 
por ejemplo. hierro en los meteoritos. 

5. Pares metalicos. Las impurezas en un metal próducen un 
marcado efecto en la rapidez eon que desaloja hidrógeno de los 
acidos diluidos. El cinc muy puro actua sobre el acido sulfurico 
diluido eon suma lentitud, pero su acción se acelera notablemente 
si el cinc se pone en contacto eon un metal menos activo. Estos dos 
metales en contacto reciben el nombre de par metalico, y tienen 
muchas aplicaciones en la industria. El funcionamiento de los pa¬ 
res metalicos puede comprenderse analizando las acciones quimi- 
cas que tienen lugar en la disolución de cinc en un acido. El cinc 
se disuelve, en virtud de su propiedad de formar iones cinc, por 
perder cada uno de sus atomos dos electrones: 

Zn — 2 (O Zn ++ (1) 

Este cambio proseguira si se eliminan los electrones de la masa del 
metal. Los iones hidronio de la disolución acida se apoderan de los 
electrones para formar hidrógeno: 

2 H a O + + 2 (e') H 2 + 2 H z O (2) 

que se adhiere al meta] como una pelicula, la cual, separando el 
cinc de la disolución, impide que siga el proceso adelante. Este im- 
pedimento se llama polarización . Podemos decir que el cinc es un 
mai catalizador de la reacción (2). Metales como el platino, cobre 
y, en generał, elementos menos activos que el cinc, son mejores 
catalizadores de este cambio. Cuando un trozo de platino o de 
cobre esta en contacto eon el cinc, los electrones pasan de este a 
la superficie de aquel, donde se produce la reacción (2). Durante el 
proceso no se altera el platino, el cual se limita a facilitar la elimi- 
nación de electrones del cinc, que continua asi enviando sus iones 
a la disolución sin que se lo impida la pelicula de hidrógeno, y ca- 
taliza la reacción entre los electrones y los iones hidronio. Las im¬ 
purezas del cinc corriente ejercen la misma acción, pues forman 
innumerables pares eon el cinc en la superficie del mismo. El hidró¬ 
geno queda en libertad sobre las particulas de las impurezas. 

6. Obtęnción industrial del hidrógeno. En estos. ultimos anos 
ha aumentado considerablemente la demanda de hidrógeno. Se ob- 
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tiene alguna cantidad de hidrógeno como subproducto en la fabri- 
cación de hidróxido sódico por electrólisis de una disolución salina. 
Pero el coste del transporte de hidrógeno hace prohibitivo su uso 
a ( distancias incluso no muy grandes de los lugares dę producción. 

Actualmente se obtienen grandes cantidades de hidrógeno a 
partir del gas de agua. Haciendo pasar vapor de agua a traves de 
carbón al rój o, se próducen hidrógeno y mónóxido de carbono: 

c + h 2 o —►'co + h 2 . 

El producto se llama gas de agua (pag. 458). Si se hace pasar gas 
de agua y vapor por una mezcla de óxidos de hierro, cromo y torio, 
que sirve de catalizador, tiene lugar una-reacción que produce'hi¬ 
drógeno y dióxido de carbono: 

500 °C 

co + h 2 o —^ h 2 + co 2 . 

El dióxido de carbono se separa del producto disolviendolo en agua 
a presióń. Este mćtodo de producir hidrógeno en gran escala es 
muy económico. 

El hidrógeno se obtięne tambien por el metodo de desplazarlo 
del vapor de agua mediante hierro, tal como se describe ęn la pa- 
gina 100. Se pasa sobre hierro un exceso de vapor de agua recalen- 
tado, el vapor sobrante se condensa, y se recoge el hidrógeno puro 
(figura 32). 

3 Fe + 4 H 2 0 Fe 3 0 4 + 4 H 2 . 

(La dobie flecha en la anterior ecuación significa que la reacción es rever- 
sible, esto es, que puede yerificarse en ambos sentidos.) 

Cuando se ha convertido por completo en óxido la superficie 
del hierro, se vuelve a su condición de hierro metalico pasando una 
mezcla de H 2 y CO (gas de agua) sobre el óxido calentado al roją. 
El oxigeno se separa del óxido, dejando librę el metal: 

*Fe 3 0 4 + 4 H 2 3 Fe + .4 H 2 0 
Fe 3 Q 4 + 4 CO —f 3 Fe + 4 CO a . 

El proceso de eliminar el oxigeno de un óxido se llama reduccióni; 
el óxido se reduce a metal librę. 

Asimismo es posible obtener hidrógeno a partir de gases natu¬ 
rales, de los gases de refińerias de petróleo y de los gases despren- 
didos de la *hulla bituminosa en la. fabricación del cok. Mas del 50 
por ciento del. hidrógeno industrial* procede del metodo del gas de 
agua; pn 25 %, de los hornos de cok; mas del 15 %, de la electró¬ 
lisis, y el resto, de los demas medios de obtęnción. 
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7. Propiedades del hidrógeno. Fisicas . El hidrógeno es un 
gas incoloro, inodoro e inslpidb. El preparado en el laboratorio 
contiene impurezas que le comunican cierto olor. Es muy poco so- 
luble en agua (1,8 volumenes se disuelven en 100 yolumenes de 
agua a 20° C,), de modo que puede recogerse sobre ella sin pórdida 
sensible. Es la substancia mas ligera que se conoce, pues pesa unas 
catorce veces menos que el aire. Puede transvasarse de una vasija 
a otrą dejandolo fluir hacia arriba, tal como se indica en la figu¬ 
ra 35, Aunque puede usarse para inflar 
globos, siempre que es posible se pre- 
fiere el helio, de poder ascensional casi 
igual, por no ser este inflamable. El po¬ 
der ascensional de 1 litro de hidrógeno 
a 0° C. y 760 mm. es igual a la diferen- 
cia de peso de 1 litro de aire y 1 litro de 
hidrógeno en estas condiciones, o sea 
1,293 gr. y 0,0899 gr., respectivamente, y por tanto, el poder ascen¬ 
sional es 1,293 — 0,0899 = 1,2031 gr. por litro en el aire. 

En 1898, Dewar licuó por primera vez el hidrógeno. Para ello 
enfrió x ) el gas por medio de aire liquido, y lo comprimió fuerte- 
mente. Asi forma un liquido incoloro y transparente, que hierve 
a -252,7° C. a la presión atmosferica. Cuando se deja evaporar hi¬ 
drógeno a baja presión, se congela dando una masa sólida incolora 
a -258,9° C. 

Si una probeta de hidrógeno se invierte y se dispone boca a 
boca eon otrą de oxigeno que se mantiene derecha, al cabo de unos 
minutos se advierte que el hidrógeno^ a pesar de ser mas ligero 
que el oxigeno, se ha difundido haćia abajo, mezclandose eon este; 
el oxigeno, aunque mas pesado que el hidrógeno, tambien se ha 
difundido hacia arriba, mezclandose eon el hidrógeno. Puede de- 
mostrarse que ambas probetas contienen una mezcla de oxigeno e 
hidrógeno insertando entre ellos dos placas de vidrio, separando- 
las y llevandolas asi a la llama de un bunsen. En cada una de las 
probetas se produce una explosión. Este experimento constituye un 
ejemplo de difusión. 

i) Se conaiguen temperaturas sumamente bajas sometiendo aire lląuido a 
baja presión eon ayuda de una bomba. 

* Si se deja evaporar hidrógeno liąuido puede licuarse el helio, sometido a 
presión, el cual, al evaporarse a su vez, producira un nuevo descenso de tem¬ 
peratura. Un ultimo enfriamiento se consigue median te magnetización pre- 
via de ciertas sales fuertemente paramagneticas (sulfato d[e gadolinio, alum- 
bre de cromo), en cuyo proceso se desprende calor. Si se elimina entonces 
el campo magnetico, en el proceso de desmagnetización que tiene lugar se 
absprbo calor, disminuyendo la temperatura. Median te este procedim lento 
consiguió De Haas en Ley.de n (Holanda), en 1935, la temperatura de 0,0044^ A. 
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Muchos metales tienen la propiedad de ocluir o adsorber hidró^ 
geno. El paladio, por ejemplo, es ćapaz de adsorber 850 veces su 
volumen de hidrógeno. Cuando un chorro de este gas incide sobre 
una lamina de paladio o polvo finisimo de este metal en presencia 
de aire, se desarrolla en virtud de la adsorción bastante calor para 
poner incandescente el metal e inflamar el hidrógeno. 

Quimicas . A temperaturas ordinarias, el hidrógeno es rela- 
tivamente inerte. No reacciona eon el oxigeno sin previa ignición, 
siendo entonces la reacción muy violenta. Las mezclas de hidróge¬ 
no y oxigeno son inertes a temperaturas ordinarias, pero muy pe^ 
ligrosas si no se manejan debidamente. A medida que la tempera¬ 
tura aumenta, la reacción se hace perceptible. A 300° C., despues 
de varios dias, se eneuentra que una peqqeha parte ha reaccionado, 
dando vapor de agua; a 518° C., se necesitan varias horas para que 
la reacción sea completa; a 700° C., la combinación es casi instan- 
tónea. Al introducir en una mezcla de hidrógeno y oxigeno una 
cerilla encendida o un cuerpo calentądo al rojo, la ćombustión se 
inicia en el cuerpo caliente y se propaga en el acto a toda la mez¬ 
cla, originando una explosión. Resultado analogo se o*btiene intro- 
duciendo en tal mezcla paladio o platino finamente divididos (ca- 
talisis). 

8. El hidrógeno en la industria. a) Metalurgia . En muchas 
industrias se aprovechan las propiedades del hidrógeno. No solo se 
combina eon oxigeno librę a elevadas temperaturas, sinó tambien 
eon el oxigeno combinado de compuestos quimicosi Calentando óxi- 
do cuprico, CuO, en una corriente de hidrógeno, este se combina 
eon el oxigeno para formar agua, y queda librę cobre metalico. Los 
atomos de hidrógerjp ceden electrones al Cu++ del óxido: 

Cu ++ + H 2 —> Cu f 2 H + , o bien 

CuO + H 2 —^ Cu + H 2 0. 

El óxido cóprico se reduce a cobre metalico por el hidrógeno (el 
Cu++ se reduce a Cu), que se denomina agente reductor. Eh hidró¬ 
geno se usa como reductor en metalurgia para producir metales de 
gran pureza, como wolframio (tungsteno) para usarlo como fila- 
mento en las lamparas elśctricas de incandescencia. 

b) Producción de eleyadas temperaturas . Cuando se unen hi¬ 
drógeno y oxlgeno, se desprenden 34.200 calorias por cada gramo 
de hidrógeno que arde. Si el gas se quema en e^ aire, se pierde mu¬ 
cho calor, porque el nitrógeno, que constituye un 80 % del aire, 
absorbe gran parte del calor producido. Para aprovechar la canti- 
dad mśxima de calor, se emplea un instrumento especial llamado 
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soplete oxhidrico (fig. 36). Una^orriente de oxigeno puro penetra 
en el hidrógeno ardiendo, lo que aumenta la intensidad del calor, 
reduciendo el tamano de la llama y eliminando la pśrdida del calor 
absorbido por el nitrógeno. Como se alcanzan temperaturas entre 
1800° y 2400° C., es posible soldar y trabajar el platino, que fundę 

a 1755° C. Un trozo de cal expuesto 
a la llama del soplete oxhidrico no 
se fundę, sino que se pone candente 
y despide una luz blanca, vivisima, 
denominada luz Drummond o luz 
de calcio. 

Para disociar hidrógeno mo- 
lecular en atomos se necesitan temperaturas sumamente elevadas, 
y durante esta transformación se absorhen cantidades enormes de 
energia. La reacción es reversible, es decir, los atomos vuelven a 
combinarse y se desprende la energia antes absorbida: 



HMrófcno 

OMieno 


Fig. 36. — Soplete oxh(drico 


H 2 + 102.600 calorias < K 2 H 
(Ę1 signo indica una reacción reversible.) 

Aproveęhando esta condición de reversibilidad, Langmuir, en 1927, 
ideó el soplete* de hidrógeno atómico, que representa en esquema 
la figura 37. Se hace pasar una corriente de hidrógeno a travćs de 



un arco electrico, entre electrodos de wolframio. Las molóculas de 
hidrógeno absorben energia y se disocian en ótomos. Al chocar 
contra la superficie metalica, los atomos se combinan de nuevo, 
formando moleculas, y se desprende energia, que el metal absor- 
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be. Con este soplete pueden alcanzarse temperaturas hasta de 
4000° C. Una ventaja importante del mismo, consiste en que el 
metal ealiente que ha de soldar se esta rodeado de hidrógeno (es de¬ 
cir, en una atmósfera reductora), y no puede combinarse con el 
oxigeno de la atmósfera. En la periferia de la llama de hidrógeno 
atómico, el hidrógeno arde en el aire, dando agua. 

c) Hidrogenación . Se ha llamado la atención sobre la propie- 
dad de algunos metales de adsorber hidrógeno. Cuando este se se- 
para de tales combinaciones se encuentra en estado de actividad, 
que se supone atómico. Cuando se hace burbujear hidrógeno a tra- 
ves de grasas liquidas, como el aceite de semijlas de algodón, calen- 
tadas bajo presión a unos 175° C. en presencia de niquel finamente 
dividido, el hidrógeno activo producido por el nlquel se combina 
con las moleculas del aceite y forma grasas que son sólidas a las 
temperaturas ordinarias. Este proceso se llama hidrogeruición; el 
niquel sirve de catalizaSor o. agente acelerador de la reacción. 
Anualmente se producen miles de toneladas de grasas endurecidas 
(o hidrogenadas), que se emplean como sustitutivas de la manteca 
y otras grasas comestibles, asi como"para fabricar jabón y bujias. 
Este metodo tiene asimismo aplicación en la industria del petró^ 
leo para aumentar su rendimiento en gasolina, y para producir 
esta a expensas de la huUa, con la que se hace reaccionar hidróge¬ 
no en presencia de un catalizador (proceso Bergius). 

Tambien se utiliza hidrógeno en la sintesis del amoniaco por el 
procedimiento Haber, N 2 + 3 H 2 ^ 2 NH 3 , y en la obtención de 
metanol (alcohol de madera) a partir del gas de agua segón la re^ 
acción CO + 2H 2 -» CH a OH. 

9. HidmoA. El hidrógeno se combina mas o menos intensa- 
meqte eon la mayoria de les elementos no metąlicos y con alguncifi 
de los metales mas activos. Estos compuestos binarios de hidróge¬ 
no y otro elemento se denominan hidruros . Mientras que los com¬ 
puestos metal-hidrógeno se denominan hidruros metólicos, tal como 
el hidruro sódieo, NaH, o el cólcico, CaH 2 , los hidruros de los 
eleroentos no metąlicos^llevan nombres especiales que son mas co- 
rrientemente usados, tal como por ejemplo, cloruro de hidrógeno 
o gas ęlorhidrico (HC1), agua (H 2 0), amoniacó (NH a ), fosfamina 
(PH S ), sulfuro de hidrógeno o gas sulfhidrico (H 2 S) y metano 
(CH 4 ). 

Los hidruros de los metales alcalinos y alcalinotórreos reaccio- 
nan facilmente con el agua para dar hidrógeno y.el hidróxido de 
los metales: 

2 NaH + 2 H ? 0 2 NaOH + 2H 2 | 

CaH 2 + 2 H a O Ca(OH) 2 + 2 H 2 T 
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El atomo de hidrógeno del hijlruro es en realidad un ion hidróge- 
no negativo, H~, que ha sustraido al metal un electrón. Por lo tan- 
to, la reacción puede expresarse como sigue: 

H" + H 3 0 + -»• H 2 f + H 2 0. 

10. Detector o revelador de hidrógeno. Una aplicación de la. 
ley de difusión. Como el hidrógeno es el gas mas ligero, se di- 
funde a traves de un medio poroso mas rapidamente que el aire u 

otro gas cualąuiera. Esta propie- 
dad se aprovecha en un aparato 
ideado para revelar la presencia 
de hidrógeno en el aire de lugares 
mai ventilados, como camaras de 
las baterias de acumuladores en 
submarinos o instalaciones indus- 
triales en que se obtiene hidróge¬ 
no como subproducto. En dichos 
sitios hay peligro de que se formę una mezcla explosiva de hidró¬ 
geno y aire. El aparato, representado en la figura 38, constituye un 
detector de hidrógeno. El hidrógeno contenido en el aire penetra 
por las paredes porosas de la camara A del detector mas aprisa 
que sale el aire del interior de la misma. En consecuencia, aumenta 
la presión en la camara, la cual hace subir el mercurio del tubo B 
en U por el brazo que contiene los hilos de un eircuito de timbre 
electrico. Cuando el mercurio establece contacto, cerrando el cir- 
cuito, se oye una senal de alarma. Este aparato puede regularse de 
modo que de la senal para ciertas cqn- 
centraciones minimas de hidrógeno, 
evitando asi posibles explosiones. 

El intervalo de mezclas explosivas 
de hidrógeno y aire comprenden desde 
un 10 hasta un 65 % de hidrógeno en 
volumen. 

11. Volumen molecular-gramo (vo- 
lumen molar). Ya hemos hecho men- 
ción de la ley de Avogadro y de los pe- 
sos de los atomos y moleculas de hidró¬ 
geno y oxigeno (pag. 91). Si volumenes 
iguales de gases, en las mismas con- 
diciones de temperatura y presión, con- 
tienen igual numero de moleculas, es 
evidente que los pesos relativos de volumenes iguales guardan en- 
tre si la misma relación que los pesos moleculares de los gases. 



Fig. ,39.—Un cubo 28,2 cm. de 
arista tiene una capacidad de 
22,4 litros y contendri una mo- 
lecula gramo de un gas a 0°C 
y 760 mm. 
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Asi, los pesos de 1 litro de cada uno de los gases hidrógeno y oxi- 
geno en condiciones normales, estąn en relación de 1,008 a 16 (sus 
pesos atómicos) o de 2,016 a 32 (sus respectivos pesos moleculares). 
El volumen ocupado por 2,016 gr. de hidrógeno en condiciones nor¬ 
males es de 22,4 litros. Puesto que 2,016 gr. de hidrógeno es el 
peso molecular expresado en gramos, o el peso Twolectdar gramo , 
o simplemente 1 mol> el volumen ocupado es el volumen molecular 
gramo o volumen molar (fig. 39). Ąnalogamente, puesto que un 
litro de oxigeno en condiciones normales pesa 1,429 gr., 32 gr. 
(peso molecular en gramos, o 1 mol) ocuparan 32 gr./l,429 gr. por 
litro, esto es, 22,4 litros tambien. 

Es curioso observar que el volumen molecular onza de un gas 
en condiciones normales es precisamente de 22,4 pies cubicos. 

12. Numero de Ayogrado. Aunque la molecula es infinitamen- 
te pequeiia y los espacios intermoleculares de un gas son relativa- 
mente grandes en comparación eon el tamano de las moleculas 
(18 ml. de agua convertida en vapor ocuparian 22.400 ml. en con¬ 
diciones normales), se ha podido calcular por diversos metodos, 
independientes entre si, el numero de moleculas que contiene el 
volumen molar. 

* Asi por ejemplo, mediante el estudio de las laminas delgadas, yisco- 
sidad de los gases, movimiento browniano, color azul del cielo, luz emi- 
tida por un cuerpo negro incandescente, electrólisis, ćonductividad elec- 
trica de los gases, radioactividad, difracción de rayos X, etc., se en- 
cuentran valores del numero de moleculas del yolumen molar, que se 
denomina numero de Ayogadro, o incluso numero de Loschmidt-Avo- 
gadro, muy concordantes. 

El valor hoy aceptado, determinado por el metodo de la difracción de 
los rayos X es 6,023 X 10 23 , o sea, 602.300.000.000.000.000.000.000. Segun 
Millikan, este numero se conoce eon un error relativo menor de aquel 
eon el que puede conocerse la población de una ciudad como Nueva York 
en un instante dado. El numero de Ayogadro es tan enorme que dificil- 
mente podemos concebirlo. Los siguientes ejemplos pueden ayudarnos 
a comprender su magnitud. 

1 ® Supongamos una lampara electrica que esta totalmente vacia y 
que tiene un orificio a traves del cual penetran en ella 1 milion de mo¬ 
leculas por segundo. Al cabo de 200 millones de ańos la presión seria de 
1 atmosfera. 

2. ° Se vierte en el mar un vaso pequeńo lleno de agua (unos 150 ml.). 
Supongamos que se mezcla uniformemente eon el agua de todos los ma- 
res. Se toma ahora un vaso de agua. En el mismo existen unas 1000 mo¬ 
leculas de las primitiyas. 

3. ° La distancia entre las estrellas fijas se mide en anos de luz. Si la 
distancia entre la Tierra y la Osa Mayor (estrellas principales a una dis- 
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tancia de 60-80 afios de luz y que no son las estrellas mas próximas) la 
expresa el numero de Avogadro, fa unidad es la micra. 

4. ° Toda la Tierra, dividida en bolas de unos 15 cm. de diametro, da¬ 
rła el numero. de Avogadro. 

5. ° Reparfiendo entre todos los espanoles un vólumen molar de im 
gas, a temperatura ordinaria, tocaria a cada uno cerca de 1 mm 3 . Si cada 
milion de moleculas vałiesen 1 centimo, cada habitante tendria una for¬ 
tuna de mas de 250 millones de pesetas. 

6. ° Se enrarece un gas en condiciones normales hasta una presión de 
una millonesima de mm. de Hg., lo que equivale a llevar un litro del gas 
a un volumen de 760 millones de litros (o sea, 780.000 m s , esto es, un cubo 
de 91 metros de arista), lo que-corresponde al mayor vado que puede 
producirse. No obstante, en 1 ml. habria mas dę 35 mil millones de mo¬ 
leculas. (En el vaclo de los espacios inter-estelares se supone que existen 
de una a dos moleculas por centimetro cubico.) 

7. ° Como dato curióso, se ha calculado que al respirar, aspiramos en 
cada inspiración unas .doce moleculas de aire del que huizo Cesar hace 
unos 2.000 afios, cuando moribundo prońunció su cdebre frase al ver a 
Bruto entre los conjurados: “Tu quoque, fili”? 


No sólo hay 6,023 X 10 23 moleculas en 1 mol de cualquier subs- 
tancia, sino que existe el misftio numero de atomos en 1 atomo- 
gramo de un elemento. Asi, 2 gr. de hidrógeno contienen 6,023 
X 10 23 molćculas; pero cada molecula consta de 2 itomoe, y, por lo 
taoto, 1 mol de hidrógeno contiene 2 x 6,023 X 10 23 atomos, y un 
gramo de hidrógeno (1 atomo-gramo) 6,023 X 10 23 atomos. Pode- 
mos calcular la masa de un simple atomo* o dę una molecula, divi- 
diendo ei atomo-gramo o el mol por el numero de Avogadro, lo que 
nos dara para el atomo de hidrógenp una masa aproximada de 


1 

6,023 x JO 28 ’ 


o sea 1,66 X 10^ 24 gr. 


13. Isótopos. En 1910, sir J. J. Thomson demostró que los 
rayes positivos (pag. 40) podlan desviarse por medió de un campo 
magnet i co y tambien por uno electrico en su recorrido bacia una 
płaca fotografica dispuesta en el aparato. Calibrando la płaca fo¬ 
tografica mediante el uso de elementos de peso atómico y molecu- 
lar cofioeido como tipos, puso en evidencia que una muestra del gas 
iherte neon (p. a, 20,183) se componta de una mezcla de atomos de 
masą 20 y 22. Este descubrimiento llevó a sentar la conclusión de 
que un elemento puede consistir en ima mezcla de dos o mas clases 
de atomos (isótopos), casi identicos en sus propiedades qunnicas, 
pero de diferente masa atómicą. Los numeros atómicos de los isó¬ 
topos de un elemento son uno misnio. 

En 1919, Francis William Aston <1877- ) perfeccionó el 

aparato en que podian determinarse las masas de las particplas 
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que constituyen los rayos positivos. Este aparato se llama espec- 
trógrafo de masas (fig. 40). Los rayos positivos, despues de atra- 
vesar el catodo perforado, entran en un campo combinado electros- 
tatico y magnetico. De este modo, cada particula tiene que descri- 
bir una trayectoria parabólica. Todas las dotadas de igual relación 

entre carga y masa, —, siguen un mismo.tr ayecto y llegan al mis- 
m 

mo punto de la płaca fotografica. Si las particulas son de dos cla- 
ses (eon diferentes masas), se advierten dos imagenes en la płaca, 
que por estar calibrada permite apreciar las masas de las particu- 



Fig. 40. — Espectrógrafo de masas de Aston 

las. La tabla IX del apendice comprende }os isótopos admitidos 
hasta 1938; el mas abundante en cada elemento va imfcreso en 
negritas. Por razones no explicadas aun, los elementos de numero 
atómico par tienen mas isótopos que los de numero impar. 

14. Isótopos del hidrógeno. En 1932, por destilación fraccio- 

nada de hidrógeno liąuido, Harold Clayton Urey (1893- ), de 

la- Universidad de Columbia, deseubrió un isótopo del hidrógeno, 
de masa 2. Para distinguirlo del hidrógeno ordinario se le llamó 
deuterio p dandole como simbolo D. Con objęto de indicar que es un 
isótopo del hidrógeno y no otro elemento se emplea coń frecuencia 
el simbolo 2 H, designando el hidrógeno de masa atómica 1 (protio) 
por el simbolo 1 H. En 1934 se tuvo noticia de un tercer isótopo del 
hidrógeno, que recibió el nombre de tritio ( 3 H). Se calcula que el 2 H 
esta contenido en el hidrógeno ordinario (mezcla de isótopos) en 
la proporción de 0,02 %, y el 3 H sólo en la de 1 por 1.000 millones 
en el hidrógeno obtenido a partir de agua. 

Durante la electrólisis del agua, el deuterio se concentra en la 
parte residual o no descompuesta, porąue el hidrógeno mas ligero 
queda mas facilmente en libertad. Cuando se electrolizan grandes 
cantidades de agua, la que queda es mas rica en 2 H 2 0 o D 2 0, o sea 
en moleculas de agua densa o pesada . 

15. Agua pesada. El agua pesada hierve a una temperatura 
mas alta que el agua ordinaria. En la tabla siguiente se dan algu- 
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nas propiedades de ambas clas^s de agua, H 2 0 y D 2 0, pudiendo fa- 
cilmente compararse 


Propiedades FfsicAS del agua pesada 



h 2 0 

d 2 o 

Densidad 

Temperatura de mAxima densidad . * 

Punto de fusión. 

Punto de ebullición. 

Calor de fusión por mol. 

Calor de vaporización por mol. . . 

Calor de formación.. 

1,000 gr./ml. 
4,0°C. 
0,00°C. 
100,0°C. 

1436 cal. 
10.484 cal. 
68.414 cal. 

1,079 gr./ml. 
11,6°C. 

8,80°C. 
101,42°C. 
1510 cal. 
10.743 cal. 
70.500 cal. 


El agua pesada difiere de la ordinaria en sus efectos fisiológi- 
eos. Aun^uó antes se la creia tóxica, parece mas bien inerte y sin 
utilidad alguna para la vida vegetal y animal. Las semillas no ger- 
minan en ella. Dando a los ratones sólo agua pesada para beber, 

se mueren de sed.- . 

Por la relativa facilidad eon cjue el deuterio puede ser detecta- 
do por el espectrógrafo de masas, ha adąuirido importancia como 
elemento indicador en trabajos ąuimicos y biológicos. Sustituyendo 
el hldrógeno por deuterio en ciertos compuestos alimenticios y me- 
dicinales, es posible seguir las transformaciones de e stos cuerpos 
en el curso de los procesos de digestión y asimilación dentro del 
organismo. El mecanismo de las reacciones ąuiniicas y los proce¬ 
sos biológicos se ha aclarado muchiśimo por el uso de este y otros 
elementos indicadores. 

En 1029 se comprobó que el oxigeno constaba de isotopos de 
masas atómicas 16, 17 y 18, siendo de 99,76, 0,04 y 0,20 fo la pro- 
porción respectiva. Con tres isótopos del hidrógeno y tres del oxi- 
geno, es posible escribir diversas fórmulas de agua: ^a 18 ©, 2 H 2 10 O, 
*łL lfl O, ] H 2 H ie O, 2 H ;ł H u O, etc. Cada fórmula representa una mo- 
lecula diferente,’ con propiedades ligeramente distintas. 



16. Diversidad de estructura de los isótopos. Como los isóto- 
' pos de un elemento tienen el mismo numero atómico; pero difieren 
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en masa, las cargas de los nucleos son iguales, variando en cam- 
bio el numero de neutrones. Los diagramas anteriores (fig. 41) 
muestran la relacion entre los isótopos del hidrógeno y entre los 
del oxigeno. 


Preguntas 

1. Explicar, desde el punto de vista de la estructura atómica y los 
electrones, como se prepara hidrógeno: a) por electrólisis; b) por la ac- 
ción del agua y los acidos sobre metales; c) por la acción del agua sobre 
hidruros metalicos. 

2. Trazar el esąuema de un generador Kipp. Describir su funciona- 
miento. 

3. iQue datos pueden derivarse de la serie electromotriz de los ele- 
mentos ? 

4. i Que son pares metalicos ? £ Como fui&ionan al preparar hidrógeno 
por la reacción de un metal y un acido? iQue es polarización? 

5. £ Como se obtiene hidrógeno en gran escala? £ Que es el gas de 
agua? £Cómo se separa el hidrógeno del monóxido d& carbono en el gas 
de agua? 

6. £ Por que puede proyocarse una explosión introduciendo una del- 
gada lamina de paladio en una mezcla de hidrógeno y oxigeno ? 

7. £Por que funciona el hidrógeno como agente reductor? Dar 
ejemplos. 

8. Describir el f uncionamiento del soplete oxhidrico. £ Por que se con- 
sigueń altas temperaturas con el soplete usando oxigeno en vez de aire? * 

9. Describir el funcionamiento del soplete de hidrógeno atómico. £Que 
yentajas ofrece sobre el tipo de soplete oxhidrico? 

10. £Que significa hidrogenación ? Mencionar algunas aplicaciones in- 
dustriales de este metodo. 

11. Describir el funcionamiento de un detector o revelador de hidró¬ 
geno. . £Podria emplearse para reyelar un gas pesado? En tal caso, £que 
cambios habria que introducir en el aparato? 

12. £Que es volumen molar? Puede emplearse la relación entre masa 
y v °lumen expresada en el volumen molar para determinar el peso mo- 
lecular de un gas. Explicar la respuesta. 

13. £Cual es el valor del numero de Avogadro? £Que representa? 

14. £Que son isótopos? £Cómo se determinan? Describir como fun¬ 
ciona el espectrógrafoi de masas. 

.15. £CuóIes son los isótopos del hidrógeno? £Cómo se llaman? 

16. £ Cudntas fórmulas diferentes puede terier el agua, a base de los 
tres isótopos del hidrógeno y los tres del oxigeno? Escribir las fórmulas. 
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17. iQue es el agua pesada? Ęnumerar algunas de sus propiedades. 
^.Es yenenosa? i Por que mueren en el agua pesada microorganismos que 
viven en el agua ordinaria? 


Problemas 

1. iQue peso de hidrógeno puede obtenerse haciendo actuar un ex- 

ceso de acido sobre 100 gr. de cinc ? i Cuantas molśculas de hidrógeno se 
producen? ««». 3,07 gr.; 9,23 X 10™ moleculas. 

2. iQue producira mas hidrógeno al reaccionar eon una disolución 
de hidróxido sódico, 1 Kg. de aluminio o 1 Kg. de silicio? 

3. Calcular el poder ascensional de 2 Kg: de hidrógeno en el aire, en 

condiciones normales. - Res. 26,8 Kg. 

4. Un litro de un gas en condiciones normales pesa 1,634 gr. Calcu¬ 
lar su peso molecular (peso de 1 mol). Res. 36,6 gr. por mol. 

5. Una gota de agua pesa 0,065 gr. iCudntas molśculas de agua con- 

t j ene? Res. 2,18 X 10 21 moleculas. 

6. Se recogen 400 ml. de hidrógeno sobre agua a 20° C. cuando la 

presión total es de 755 mm. Calcular el yolumen del hidrógeno secoen 
condiciones normales. ^ es - 362 ml. 


7 


Pesos moleculares y atómicos. Calculos 


1. Desyiaciones de las leyes de los gases. Cuando medimos 
lo mas exactamente posible el cambio de yolumen de un gas al va- 
riar la temperatura o la presión, y comparamos el resultado eon 
los volumenes calculados! conforme a las leyes de los gases, se en- 
cuentran desviadones que sobrepasan todo posible error fundado 
en los metodos de medición. Pero a presiones ordinarias estas des¬ 
yiaciones son tan peąuenas que los yolumenes calculados pueden 
usarse satisfactoriamente como aproximados. 

El motivo de las desyiaciones quedó justificado al considerar 
que mientras se comprime un gas sólo disminuye el espacio entre 
las moleculas, y no el yolumen de śstas. En condiciones normales, 
el yolumen realmente ocupado por las moleculas de un gas viene a 
ser 0,0014 del correspondiente al gas mismo, o sea una pequefiisi- 
ma fracción; pero cuando la presión sube hasta 100 ó 200 atm. el 
yolumen que ocupan las moleculas es una fracción importante del 
total. Por consiguiente, al comprimir mas un gas sometido ya a 
presión considerable, la contracción es menor que la indicada por 
la ley de Boyle. 

Ademas suponemos que las moleculas de un gas no se atraen 
unas a otras cuando se eneuentran o chocan. Pero vimos tambien 
que por medio de enfriamiento y compresión suficientes es posi¬ 
ble licuar un gas, lo que muestra que hay en efecto cierta tenden- 
cia a la cohesión a baj as temperaturas. A consecuencia de esta 
fuerza cohesiva, la compresibilidad de un gas a bajas temperatu¬ 
ras es mayor que'la sefialada estrictamente en yirtud de las leyes 
de los gases. Asi, 2 litros de dióxido de azufre a 0° C. y 760 mm., 
sometidos a una presión de 2 atm., ocupan unicamente 0,974 litros, 
en vez de 1 litro. 

2. Pesos moleculares aproximados de los gases. Aunque las 
leyes de los gases y la ley de Avogadro no expresan la realidad 
eon absoluta exactitud, se emplean para determinar el peso mo¬ 
lecular de un gas. Pero, como hemos de ver seguidamente, los va- 
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lores aproximados que se obtien^n son bastante exactos para per- 
mitirnos llegar a otros de mas precisión recurriendo a mediciones 
cuantitativas. 

El peso molecular aproximado de un gas o substancia gaseosa 
se halla por el siguiente metodo: Se pesa un volumen conocido a 
temperatura y presión dadas. De los resultądos se calcula el peso 
(o la densidad) de 1 litro en condiciones normales. La densidad 
multiplicada pór 22,4 da el peso molecular aproximado (1 mol de 
gas en condiciones normales ocupa 22,4-litros). Puesto que el peso 
molecular asi obtenido no es el exacto, £cómo podremos averiguar 
este? Si se conoce la formula del gas, el peso molecular verdadero 
podrla calcularse sumando los pesos atóSmicos que ella indica. Aho- 
ra bien, i como se determinan los pesos atómicos? 

3. Pesos atómicos aproximados. Se han fijado como norma o 
patron los pesos molecular y atómico del oxigeno, 32 y 16, respec- 
tivamente. Como las moleculas se componen de atomos, y no de 
fracciones de atomos, el volumen molar de un compuesto de cual- 
quier elemento debe contener el peso atómico de dicho elemento, o 
uno de sus multiplos enteros. Si en la molecula sólo hay un atomo 
del elemento, un mol del compuesto contiene un peso atómico del 
mismo; si hay dos atomos, el mol contendra dos pesos atómicos 
del elemento, y asi sucesivamente. 

Analizando un numero suficiente de compuestos gaseosos del 
elemento en estudio, puede calcularse el peso del mismo en 22,4 
litros de cada combinacióń, en las condiciones normales. El peso 
menor encontrado en este volumen debe ser el peso atómico apro- 
ximado. La tabla siguiente da los pesos nitrógeno en el volumen 
molar de cada compuesto: 


CONTENIDO EN NITRÓGENO DE ALGUNOS COMPUESTOS 


Compuestp 

Peso de 22 A lUros 

Peso de njtrógeno 
en 1 mol. del gas. 

Oxido nitrico. . 

30 gr. 

14 gr. 

Oxido nitroso 

44 y> 

28 » 

Amoniaco. 

17 * 

14 » 

Cianógeno .... 

52 » 

28 » 

Hidracina ..... 

32 » 

28 i» 


El peso de nitrógeno en 1 mol gramo de cualquiera de los com¬ 
puestos incluidos en la tabla es 14 o un.multiple sencillo de este 
numero; no hay ninguno que contenga menos de 14 gr. de nitró¬ 
geno por mol: Por lo tanto, es lógico suponer que óste es el peso 
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atómico aproximado del elemento, o que el verdadero peso atómico 
del mismo se aproxima a 14. De igual modo pueden determinarse 
pesos atómicos aproximados de otros elementos) que forman com¬ 
puestos yolatiles. 

4. Pesos atómicos exactos. Puesto que un analisis minucioso 
y detenido indica que 16,000 gr. de oxigeno se combinan eon 14,008 
gramos de nitrógeno para formar óxido nitrico, se toma esta ul¬ 
tima cifra como peso atómico del nitrógeno. 

El mismo procedimiento se sigue para determinar el peso ató¬ 
mico exacto del carbono. El analisis de los compuestos gaseosos de 
carbono muestra que el peso minimo de este elemento en unó de 
ellos es de 12 gr.: ąlgunos contienen 12 gr.; otros, 24, y otros 36, 
48, etc., siempre multiplos de 12 gr. Por lo tanto, el peso atómico 
aproximado es 12. El analisis del monóxido de carbono permite 
comprobar que 16,000 gr. de oxigeno se combinan eon 12,010 gr. 
de carbono; luego esta cifra es el peso atómico exacto del citado 
elemento. 

Suponiendo ahora que un elemento no formę ningun compuesto 
yolatil, £cómo se determina su peso atómico? Tambien en este caso 
se hace uso del valor aproximado y de un analisis cuantitativo ri- 
guroso. Sin embargo, hemos de examinar el concepto de valencia 
antes de hablar de pesos atómicos de los metales. 

5. Valencia. La valencia de un elemento puede definirse a 
base de hidrógeno o a base de electrones. La yalencia de un ele¬ 
mento es el nómero de atomos de hidrógeno que pueden combinar- 
se eon un atomo del mismo o ser desplazados por el. Tambien pue¬ 
de definirse como el numero de electrones ganados o perdidos por 
un atomo del elemento considerado (electrovalencia o yalencia po¬ 
lar) , o el numero de pares de electrones compartidos por el atomo 
de un elemento (covalencia). 

6. Peso equivalente de un elemento. Peso equivalente de un 
elemento es el que desplaza o se combina eon 1,008 gr. de hidróge¬ 
no (o 35,46 gr. de cloro). Puede hallarse exactamente analizando 
compuestos binarios del elemento eon hidrógeno o cloro. Por ejem- 
plo, el analisis de una combinación de piata y cloro muestra que 
75,25 gr. de piata estan combinados eon 24,75 gr. de cloro. Me- 
diante una proporción, puede calcularse el peso de piata combinado 
eon 35,46 gr. de cloro: 

75,25 gr. de Ag : 24,75 gr. de Cl :: x : 35,46 gr. de Cl 
x = peso equivalente de la piata 

_ 75,25 gr. de Ag. x 35,46 gr. de Cl 

24775 gr. de Cl 


= 107,88 gr. de Ag. 
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Por analisis, se averigua que el peso equivalente del bismuto 
es 69,666 gr., y el del calcio, 20,t)40 gr. Conociendo la yalencia de 
un elemento, puede deducirse su peso atómico a partir de la rela- 
ción peso atómico = peso equivalente X valencia . Puesto que la 
yalencia de un elemento es un numero entero, se deduce que el peso 
atómico de un elemento es un multiplo entero del peso equivalente . 

7. Pesos atómicos aproximados de los metales; ley de Dulong 
y Petit. Muchos elementos, y en particular los metales, raramente 
forman compuestos yolatiles, por lo que el procedimiento antes 
descrito no sirve para determinar sus pesos atómicos aproximados. 
En 1819, Dulong y Petit obseryaron que el producto del calor es¬ 
pecifico por el peso atómico es casi el mismo para los elementos pe- 
sados, alrededor de 6,3 . Aunque esta relación no es exacta, puede 
usarse para calcular el peso atómico aproximado de un elemento 
conociendo su calor especifico, que es facil de determinar. Por ejem- 
plo, el calor especifico de la piata es 0,057 calorlas por gramo; en 
consecuencia, su peso atómico aproximado sera 

6>3 cal./pes. atóm. T 

0,057 caL/gr. = 110 gI ' P ° r peS> atÓm ’ ( a P roxim ‘) 

Los pesos atómicos aproximados del calcio (c. e. = 0,145) y del 
bismuto (c. e. = 0,0305), calculados aplicando la ley de Dulong y 
Petit, son 43 y"206 respectiyamente. 

8* Pesos atómicos exactos de .los metales. Puesto que el peso 
atómico exacto de un elemento es su peso equivalente o un mólti- 
plo entero del mismo, es ahora posible calcularlo. Primeramente 
se averigua mediante analisis el peso equivalente y se calcula el 
peso atómico aproximado a partir de su calor especifico; se com- 
parap luego los dos yalores. El multiplo del peso equivalente qpe 
mas se acerque al peso atómico aproximado se elige como peso ató¬ 
mico exacto (vease la tabla siguiente). 


Pesos atómicos aproximados y exactos x ) 


Elemento 

Pesoequ Walen te 

Peso atómico 
api-oxfmado 

MuUiplos del peso equtvalente 

Plata .... 

107,88 

no 

io-jM; 215,76 

Calcio.... 

20,04 

43 

20,04; 40 , 08 ; 60,12 

Bismuto . 

69,666 

206 

69,666; 139,332; 209,00 


U IiOs pesos atómicos aceptados estan en bastardilla. 


9. Deducción de las fórmulas de los compuestos. a) Fórmu - 
las empiricas . Cuando se conocen los pesos atómicos de los elemen- 
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tos, pueden deducirse las fórmulas de los compuestos a partir de 
su composición centesimal, que indica la proporción en peso de los 
elementos en el compuesto. Para escribir la fórmula de un com- 
puesto debe conocerse el numero de atomos de cada elemento que 
entran en una molócula del compuesto, o el numero de pesos ató¬ 
micos de cada elemento en un peso molecular gramo. Diyidiendo 
el tanto por ciento de cada elemento que entra en el compuesto, o 
el peso real de cada elemento en 100 gr. de la combinación, por su 
peso atómico, se obtiene el numero relativo de atomos (o pesos ató¬ 
micos) de cadą clase contenidos en la molócula (o mol) del com¬ 
puesto, El siguiente problema y su resolución aclarara lo que aca- 
bamos de indicar. 


Problema. Un compuesto contiene 80 % de carbono y 20 % de hi- 
drógeno. £Cual es la fórmula del compuesto? 

La fórmula sera C x H y , donde x e y son numeros enteros. El com¬ 
puesto puede expresarse igualmente pot 80 gr. de carbono y 20 gr. de 
hidrógeno combinados en 100 gr. del compuesto. Diyidiendo el peso de 
cada elemento por su peso atómico, tenemos: . 


_ 80 gr. de C 

12 gr. de C/pes. atóm. 


= 6,6 pes. atóm. de carbono 


ao gr. de H 

1,008 gn de H/pes. atóm. 


= 19,8 pes. atóm. de hidrógeno 


Esto significa que 6,6 pes. atóm. de carbono estan combinados eon 19,8 
pes. atóm. de hidrógeno. fteducieńdo esta relación a numeros enteros, 
para lo cual se diyiden ambos yalores por 6,6, se tiene la de 1:3; en 
otras palabras, por cada atomo de carbono hay tres de hidrógeno. La 
fórmula m&s simple ęs, por consiguiente, CH 3 . [Puede no ser la verda- 
dera; vease b) Fórimdm rnolectdares ~\. Res . 


La composición puede expresarse en forma distinta de la cen¬ 
tesimal. 


Problema. 5 gr. de un óxido de plomo contiene 4,533 gr. de este 
metal. £Cu&l es su fórmula? 

El contenido en oxlgeno es 0,467 gr. Ambos pesos pueden dividirse 
por los respectiyos pesos atómicos para obtener el numero relatiyo -de 
pesos atómicos de cada elemento: 

207,2 gr. dePb/peS. atóm. = 0,0219 peS ’ atóm ' de plomo 

0,467 gr. de O _ ____ 

16 gr. de O/pes. atóm. = 0,0292 pes ' atóm ’ de oxl 8 eno 

Diyidiendo cada cociente por 0,0219 se obtienen respectiyamente 1 y 
1,88. Pero como los nómeros atómicos han de ser enteros, se multipli- 
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can los valores hallados por 3, resultando 3 atomos de plomo y 4 atomos: 
de oxigeno. 4 

La fórmula mas sencilla es, por tanto, Pb s 0 4 . Res* 

La fórmula mas simple de una combinación expresa el numeru 
relativo de atomos de cada elemento que entran en ella; pero no 
representa la de la molecula. Dicha fórmula, la mas sencilla, se 
denomina fórrmtla empirica, y solo debe usarse cuando no se dis- 
ponga de datos suficientes para reemplazarla por la fórmula de la 
molecula, o cuando el compuesto no este constituido por molecu- 
las, como sucede eon los compuestos iónicos. 

b) Fórmulas moleculareś. Si se conoce el peso molecular del 
compuesto, o se dispone de datos para calcularlo, la fórmula co- 
rrecta puede deducirse a partir de su cómposición. 

Problema. El pęso molecular aproximado del compuesto de fórmu¬ 
la empirica CH 3 es 30. ^Cual es la fórmula molecular del mismo? 

La fórmula molecular es un multiplo de la empirica cuyo peso se 
aproxime a 30. Los pesos moleculareś de los multiplos de CH S sonr 
CHg=f 12+ (3 X 1.008) =15,024; .C 2 H 6 = 30,046; C 8 H 9 = 45,072. La 
fórmula correcta ea C 2 H 6 . 

El siguiente problema muestra los pasos a seguir en la deduc- 
cióm de la fórmula cuando se facilitan datos de la composición y: 
datos que permiten calcularel peso molecular aproximado. 

Problema. Un compuesto contiene 40,0 % de carbono, 6,70 % de 
hidrógeno y 53,3 % de oxigeno. A 80° C. y 755 mm. de presión, 1,00 gr. 
del compuesto en estado gaseoso ocupa 489 ml. iCual es su fórmula mo¬ 
lecular? 

Los pesos relativos de carbono, hidrógeno y oxigeno en la combina¬ 
ción son 40,0, 6,70 y 53,3, respectiyamente. Dividiendolos por los pesos 
atómicos correspondientes, se tiene 

^ = 3,36 para el carbono; ^~? = 6,7 para el hidrógeno; = 3,86 para el oxigeno. 

iŁ 1,0 16 

La relación- entre el nómero de atomos de carbono, de hidrógeno y de 
oxigeno es 3,36; 6,7: 3,36. Para expresarla en numeros enteros sencillos 
dividimos sus tórminos por el menor, 3,36, y resulta esta otrą: 1:2:1. 
La fórmula mśs sencilla o empirica del compuesto es CH s O, que corres- 
ponde a un peso fórmula de 30. Su fórmula molecular ha de ser la em¬ 
pirica o un móltiplo de ella, y su peso molecular el de la fórmula empi¬ 
rica o uno de sus multiplos. 

El peso molecular de compuesto se calcula a partir de los datos del 
problema. Aplicando las leyes de los gases calculamos el yolumen que 
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ocuparia 1,00 gr. de la substancia eń estado gaseoso a presión y tempe¬ 
ratura normales. Si 1,00 gr. ocupa 489 ml. a 80° C. y 755 mm., 

77 a on , 273° K 755 mm. orT „ 1 , _ ^ 

V normal — 489 ml. x X —— -= 376 ml. (0,376 litros). 

oDo K 760 mm. 

Puesto que, segdn los cślculos, 376 ml. del compuesto gaseoso pesan 

1,00 gr., el peso de 1 litro es ^ 1,00 gr ' o 2,67 gr./litro. Pero 1 mol. de 

0,376 litros 

un gas ocupa 22,4 litros en condiciones normales, es decir, el peso de 
22,4 litros de un gas a presión y temperatura normales es su peso mo¬ 
lecular. 

Peso molecular = 2,67 gr./litro X 22,4 litros/mol = 59,9 gr./mol. 

El peso molecular aproxinuido del compuesto es 59,9. El peso molecu¬ 
lar yerdadero es el multiplo del peso de la fórmula empirica (vease an- 
tes) mas cercano a aquśl. En este problema es 2 X 30,0, ó sea 60,0, y la 
fórmula correcta del compuesto es C 2 H 4 0 2 . Res . 

10. Composición centesimal deducida a partir de la fórmula. . 

Puesto que la composición de- una substancia se representa por 
una fórmula, el tanto por ci en to en peso de cada elemento puede 
deducirse a partir de la fórmula por un metodo sencillo que expo- 
ne el siguiente ejemplo: 

Problemą. La fórmula del dicromato potasico es K 2 Cr 2 0 7 . i Cual es 
su composición centesimal? 

La fórmula indica que hay dos pesos atómicos de potasio por dos de 
cromo y^ siete de oxlgeno. Simplificando los calculos por el empleo de 
pesos atomicos aproximados, los pesos relativos de estos elementos son 
2 X 39,1 de K, 2 X 52 de Cr y 7 X 16 de O. El peso molecular (peso 
fórmula) del K 2 Cr 2 0 T es la suma de los tres, o sea 294,2. El tanto por 
ciento de cada uno de los elementos se obtiene diyidiendo el peso del mis¬ 
mo en el peso molecular por este peso molecular: 

K = -2*9 4,2 1 = 0,2657 = 26,57 ° /o 

Cr=_ yif‘ = 0,3536 = 35,36 ° /o 

° = -y+=°.S8° 7 = 38,07 %. Res. 

11. Ecuaciones. Antes de poder eseribir la ecuación de una 
reacción ąuimica, deben eonoeerse las substancias reaceionantes y 
los productos resultantes de la reacción. Hay que averiguar la fór¬ 
mula molecular o al menos la empirica de cada substancia, pues 
las ecuaciones expresan la acción que se desarrolla entre las ino- 
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leculas, atómos o iones de las sybstancias. Las relaciones en peso 
entre las materias reacrionantes se determinan a partir de datos 
cuantitativos obtenidos en un estudio cuantitativo de la reacción 
y del analisis de siis productos. 

El primer paso al escribir una ecuación, es consignar las fór- 
mulas colocando a la iząuierda las de las substaificias iniciales reae- 
cionantes y a la, derecha las de todas las substandas finales o pro¬ 
ductos de la reacción; ęsto constituye una ecuación esąuematizada 
o indicada . El paśo siguiente consiste en igualar la ecuación indi- 
cada, lo que en casos sencillos puede hacerse a primera vista. 

Consideremos la reacción entre el yapor de'agua y el hierro al 
rojo. La ecuación indicada. de esta reacción es 

Fe + H 2 0 —> T^e 3 0 4 + H 2 . 

Para formar una molecula de Fe 3 0 4 se necesitan tres ótomos de 
hierro y cuatro de oxigeno; debe-haber'tres atomos de hierro y 
cuatro moleculas de agua a la izouierda de la flecha. Las cuatro 
moleculas de agua daran lugar a cuatro mólóculas de hidrógend. 
La ecuación correctamente igualada sera: 

3 Fe + 4 H 2 D -> Fe 3 0 4 + 4 H 2 . 

A veces no es necesario escribir una ecuación molecular com- 
pleta; en rigor, puede no ser posible hacerlo para algunas reaccio- 
nes, especialmente aąuellas que se desarrollan en disolución. En 
estos casos, son suficientes ecuaciones parciałeś, en particular 
cuando no se necesitan los pesos* totales de las substandas que in- 
tervienen en la reacción y sólo importy el mecanismo de ella. Por 
ejemplo, cuando se agrega una disolución de cloruro sódico a otrą 
de nitrato de piata, se produce un precipitado blanco de cloruro 
de piata. Esta reacción puede expresarsć por las ecuaciones si- 

guientes: A g++ Cl- AgC4 (1) 

AgN0 3 + NaCl AgCU + NaN0 3 (2) 

Ag + + N0 3 - + Na + + Cl“ AgCU + Na + + NCV (3) 

La ecuación (1) expresa unicamente la reacción quimica que 
tiene lugar y sirve exactamente para las que se producen entre 
cualquier cloruro soluble y cualquier sal de piata soluble que for- 
man un precipitado de cloruro de piata. 

La ecuación (2) se utiliza cuando interesa calcular la cantidad 
de materia reaccionante, pues esto exige emplear las fórmulas mo- 
leculares. 

La ecuación (3), esencialmente igual a la (2), pero eon indica- 
ción de las cargas respectivas para indicar que compuestos son 
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iónicos, muestra cual de ellos queda en estado iónico en la diso¬ 
lución. 

Mas adelante (pag. 210) se estudia el modo de igualar ecuacio¬ 
nes mas complejas, tales como las de oxidación-reducción. 


CALCULOS 

12. Volumen de un peso dado de un gas. Conociendo el peso 
molecular de una substancia gaseosa, es posible calcular el volumen 
ocupado por cualquier peso conocido de fella en estado gaseoso, a 
las condiciones normales o a cualquier presión y temperatura da- 
das. Los siguientes problemas indican el procedimiento a seguir, 

Problema. Un litro de oxigeno liquido pesa 1140 gr. iQue volumen 
de gas oxigeno se producira al evaporar 1 litro de oxlgeno liquido a 
las condiciones normales? 

1 mol de oxlgeno — 32 gr. 

1 mol de un gas = 22,4 litros en condiciones normales. 

1140 gr. de 0 2 = - “ 40 gr ' = 35,6 moles de 0 2 . 

62 gr./mol J 

Por tanto, el volumen de gas oxigeno en condiciones normales es: 

35,6 moles X 22,4 litros/mol = 798 litros. Res . 

Problema. iQue volumen de oxigeno se produce evaporando 1 litro 
de oxigeno liąuido a 70° C. y 870 mm. de presión? 

Segun el problema anterior, 1 litro de oxigeno liquido proporciona 
798 litros de gas en condiciones normales. Pasar estas a 70° C. y 870 mi- 
limetros supone aplicar las leyes de los gases a aquellos datos. El volu- 
men a la presión y temperatura indicadas es: 

4 “-^: = »«"»“• 

13. Peso de un yolumen dado de gas. Cuando se conoce la for¬ 
mula de una substancia en estado gaseoso y, por consiguiente, su 
peso molecular, es muy sencillo hallar el peso de cualquier Yolu¬ 
men del gas a presión y^temperatura dadas. fiste es un tipo de pro¬ 
blema inverso al anterior, como se pone de manifiesto en los si¬ 
guientes ejemplos: 

Problema, £Cual es el peso de 1 litro de cloruro de hidrógeno, HCI, 
en condiciones normales? 

El peso molecular del HCI es 1,008 + 35,46 = 36,47 gr./mol. Puesto 
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que a presión y temperatura normales hay 22,4 litros por mol, el peso 
de 1 litro se obtiene dividiendo el i?eso de 22,4 litros por el volumen, 


86,47 gr./mol 
22,4 litros/mol 


— 1,62 gr./litro. 


Res . 


Si interesa averiguar el peso de un volumen dado de un gas en 
condiciones distintas de las normales, la primera operación con- 
siste en hallar que volumen ocuparia la muestra gaseosa a presión 
y temperatura normales. Luego se utiliza 4a relación entre el peso 
y el yolumen molecular gramo en condiciones normales, como se 
indica .en el problema siguiente t 


Problema. iCual es el peso de 15,0 litros de dióxido de carbono, 
C0 2 , medidos a 100° C. y 756 mm. de presión? 

El volumen que esta cantidad de dióxido de carbono ocuparia a pre¬ 
sión y temperatura normales es 


15,0 litros x 


273° K. 
873°K. 


756 mm. 
X 760 mm. 


10,9 litros a las c. n. 


Como el peso de la molecula-gramo de C0 2 es 44,0 gr., que ocupa 
22,4 litros en condiciones normales, 1 litro de C0 2 en iguales condicio¬ 
nes pesa —5— X 44 gr., o sea 1,964 gr. por litro. 

22,4 

Por consiguiente, 10,92 litros pesan 

10,92 litros X 1,964 gr./litro = 21,45 gr. Res . 

o bien 10,92 litros X — * m °* — = 0,4875 mol, 

22,4 litros * 


y como 1 mol de C0 2 — 44 gr., 

0,4875 mol x — Sr ' = 21,45 gr. 
1 mol 


Res . 


Este ultimo metodo puede realizarse en una sola operación, a saber: 


10,92 litros X 


1 mol 
22 litros 


44 gr. 
1 mol 


-21,45 gr. 


Res . 


* En realidad, todos estos pasos sucesivos pueden evitarse, y el proce- 
dimiento es mas sencillo y cientifico, si se aplica la ecuación generał de 
los gases PV = n RT , ya deducida, en la que P, V y T son las magnitu- 
des conocidas, n, el numero de moles del gas considerado que es igual al 
peso, a, del gas dividido por el peso M t de un mol, y R, la constante ger 

neral de los gases, que es igual a = - 60 lltros / I ! 1 ° 1 _ = 62,36 

mm. X Htros/°K X mol, o bien igual a 0,08206 atm. X litros/°K X mol. 
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Utilizando el primer valor de R para la resolución del problema anterior, 

tenemos: PV = nRT o sea, PV = R T, y despejando-el valor de a, 
resulta M 


a = 


MPV 

RT 


44 gr./mol x*756 mm. x 15,0 litros 

62,36 mm. X litros/°K x mol X 373°K 


= 21.45 


gr. 


Res . 


14. Yolómenes de gases deducidos de ręaccianes ąmmicas* 
A menudo se necesita calcular el yolumen de un gas produfcido en 
una reacción ąuimica empleando un determinado peso de substan- 
cia, Primero habria que hallar e! peso del gas, para calcular segui- 
damente el yolumen a temperatura y presión normales. Pero como 
esto exige dos operaciones, es mejor hacerlo de una vez. En condi¬ 
ciones normales, 1 mol de gas ocupa 22,4 litros. Por lo tanto, po- 
demos servirnos de este volumeń en vez del peso de la molócula- 
gramo, prescindiendo asi del peso del gas. 


Problema. i Que yolumen de oxigeno, medido en condiciones norma¬ 
les, puede obtenerse calentando 100 .gr. de clorato potasico, KC10 3 ? 

La ecuación es 3 

2 KC10 3 -> 2 KC1 + 3 0 2 . 


Dos pesos formula de KCIO s dan 3 moles de 0 2 , es decir, cada peso 
fórmula-gramo de KCIO nos da 3/2 moleś de 0 2 . 

1 peso fórmula-gramo de KCip 3 =± 122,6 gr. de KC10 a . 

100 gr. de KCIO 3 = — = ———- pesos fórmula-gramo de KCIO 3 

1,226 


Puesto que de cada peso fórmula-gramo de KCIO s obtenemos 3/2 moles 
de 0 2 , la cantidad de oxigeno producido es 

1 3 

- 226 x moles de O s == 1,223 moles de 0 2 . 

Un mol de O, en condiciones normales ocupa 22,4 litros; por consiguien¬ 
te, su yolumen en iguales condiciones es 1,223 X 22,4 litros, o sea 27,4 li¬ 
tros. Aplicando las leyes de los gases, el yolumen a presión y temperatura 
distintas se puede calcular facilmente. Res. 

Para hallar el peso de substancia necesario para producir un 
yolumen dado de un gas se sigue una marcha inversa. Primero se 
calcula el yolumen del gas en las condiciones normales y despues 
el peso de la substancia. 


Problema. iQue peso de carbonato sódico, Na 2 C0 3 , ha de reacciortar 
eon un exceso de 4cido clorhidrico, HC1, para producir 100 litros de dióxi- 
do de carbono, C0 2 , a 25° C. y 770 mm. de presión? 
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En las condieiones normales, fcsta cantidad de dióxido de carbono 
ocuparia un volumen de 

100 litros x 273 ° K - X 770 m -• = 92,8 litros de C0 2 . 

298°K, 760 mm. 

La ecuación de la reacción ąuimica correspondiente es 
Na 2 C0 3 + 2 HG1 —>• 2 NaCl 4- H 2 0 + C0 2 T . 

Esta ecuación muestra que un peso formula de Na 2 C0 8 (106 gr.) propor- 
ciona un mol de C0 2 , o 22,4 litros en condieiones normales. Por lo tanto, 

se formaran 92,8 litros __ = 414 moles de C0 2 , lo que exigira otros 
22,4 litros/mol 

tantos pesos formula de Na 2 C0 3 . Y Como el peso formula de este com- 
puesto es 106, haran f alta 

4,14 pesos formula X 106 gr./peso formula = 439 gr. de Na 2 C0 8 . Res. 

Preguntas 

1. Indicar por que los gases no se ajustan perfectamente a las leyes 
formuladas sobre ellos. 4 En que condieiones son maximas las discre- 

pancias? 

2 1 Por que es solo aproximado el peso molecular de un gas dedu- 
cido "de los datos sobre la densidad? i Como_ se determina el peso mo- 
lecular exacto? 

3 . iCómo se determina el peso atómico exacto de un elemento que 
forma compuestos volatiles? 

4 Definir los siguientes terminos: yalencia de un elemento, peso 
equivalente de un elemento; formula empirica de un compuesto. Dar 
ejemplos de cada uno. 

5. i Como se determina el peso atómico de un elemento que no for¬ 
ma compuestos volatiles? i Como se aplica en cada caso la ley de Du- 
long y Petit? 

6 . i Como se averigua la formula molecular correcta de un compues¬ 
to? i En que casos se admiten las fórmulas empincas en lugar de laB 
verdaderas? 

7. Igualar las siguientes ecuaciones indicadas: 

Al + H 2 SO« -*■ A1 2 (S0 4 ) 3 + H 2 t 
Ag 2 S0 4 + KC1 -+ AgC4 + K 2 S0 4 
Fe 2 0 3 + CO —> Fe + C0 2 T 

Escribir las ecuaciones iónicas de las dos primeras reacciones pre- 
cedentes. 

8 . El óxido cobaltoso es CoO; el cobśltico es Co 2 0 8 . Escribir las fór- 
mulas de los compuestos siguientes. cloruros, sulfatos y fosfatos cobal- 
tosos y cob&lticos. 
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9^ Un elemento puede tener varios pesos equivalentes, pero solo un 
peso atómico. Explicarjesto. 


Problemas 

1. Calcular el peso molecular aproximado de un compuesto a partir 

de los siguientes datos: 0,648 gr. de la substancia en estado gaseoso 
ocupan 131 ml. a 85° C. y 757 mm. Res. 154 gr./mol. 

2. ;Que volumen ocuparan 20 gr. de gas amoniaco a 200° C. y 400 

millmetros? Res. 86,6 litros. 

3. El analisis de todos los compuestos gaseosos del elemento Q mues¬ 

tra que el peso minimo existente en 22,4 litros del compuesto hidroge- 
nado es 128 gr. El compuesto binario de Q e hidrógeno contiene 0,7876 % 
de hidrógeno. tCual es el peso atómico exacto de Q? Res . 126,9. 

4. El calor especifico de un elemento es de 0,053 calorias por gramo. 

El analisis del óxido muestra que 1,7805 gr. del elemento estan combi- 
nados eon 0,4800 gr. de oxigeno. ^Cual es el peso atómico exacto del 
elemento ? Res . 118,7 . 

5. Un compuesto gaseoso de hidrógeno y carbono tiene la siguiente 

composición centesimal: C, 82,65; H, 17,35. Un litro del gas en condi- 
ciones normales pesa aproximadamente 2,6 gr. 4 Cual es la formula, mo¬ 
lecular del compuesto? Res . C 4 H 10 . 

6 . iCuanto cobre puede obtenerse de 2 toneladas de CuS0 4 -5H^0? 

Res . 509,1 Kg. 

7. El clorato potasico, KC1(> 3 , se obtiene por la reacción entre KOR 

y cloro, segun la ecuación 6 KOH + 3 Cl 2 KCIO* + 5 KOI + 3 H 2 0. 
Quó peso de KC10 8 puede obtenerse empleando 150 gr. de hidróxido po- 
tasico, KOH; y que volumen de cloro se necesitar& medido a 90° C. y 
600 mm.? Res. 5U,6 gr. KClO s ; 50, 4 litros- 

8 . iQue peso de hidruro calcico, CaH^, se neeesitara para producir 

25 m 3 de hidrógeno a 20° C. y 700 mm., al combinarse eon el agua segun 
la reacción CaH 2 + 2 H 2 0 Ca(0H ) 2 + 2 H 2 ? Ręs. 20,16 Kg . 

9. Calcular la formula empirica de un cuerpo de la siguiente com¬ 
posición: H, 0,8 %; Na, 36,5 %; P, 24,6 %, y O, 38,1 

Res. Na 2 HP0 3 . 

10. Calcular el tanto por ciento en peso de azufre en 100 Kg. de cada 
uno de los siguientes compuestos: aulfato ferrico, Fe 2 (S0 4 ) 3 ; bisulfato 
sódico, NaHS0 4 ; tiosulfato sódico, Na 3 S 2 O s ;y pirita de hierro, FeS 2 . 

Res. 24,05 %; 26,83 %; 40,51 %; 53,4 %. 


0. — BABOR-IBARZ 


<ł Uf Mi CA GENERAL. — 4, a ED 

















f 


8 

Agua y peróxido de hidrógeno 


1. Historia y estado natural del agua. Los antiguos conside- 
raban el agua como uno de los “cuatro elementos”; los otros eran 
la tierra, el fuego y el aire. Hasta una epoca relativamente recien- 
te no se ha reconocido que es una substancia compuesta. Lord 
Henry Cavendish, en 1781, fue el primero que preparó agua que- 
mando hidrógeno en el aire. A LaV0ISIER cupo el demostrar mas 
tarde que el agua se compone unicamente de oxigeno e hidrógeno. 

El agua es el compuesto mas abundante y mas ampliamente 
extendido. Solida, en forma de hielo o nieve, cubre las regiones 
mas frias de la Tierra. En estado liquido, lagos, rios y oceanos, 
cubre las tres cuartas partes de la superficie terrestre, eon una 
profuńdidad que llega a ser de unos once kilómetros en algunos 
sitios. Esta presente en el aire en forma de vapor, a menudo en 
cantidad de cerca de 18.000 toneladas, en el aire que gravita sobre 
cada Km 1 2 de la superficie de la Tierra. Hay agua en toda materia 
viva, constituyendo el 65 % del cuerpo* humano. Todos los alimen- 
tos contienen agua, en proporción que varia de 7,3 % en la harina 
de avena a 94,7 % en la lechuga. 


PROPIEDADES FISICAS DEL AGUA 


Peso molecular . . 

Temperatura critica 
Presión critica . 
Punto de ebullición . 
Punto de congelación 
Calor de fusión . . 

Calor de vaporizacióp 
Calor especifico .* . 


18,016 

374° C. (705,2° F.) 

217,5 atm. (224,8 Kg./cm 2 ). 
100° C. (212° F.) 

0° C. (32° F.) 

79, 71 cal./gr. 

539,55 cal./gr. 

1 cal./gr. X ° C. 


V 'Ł Composición del agua. La determinación de la composición 
exacta del agua ha sido objęto de muchas investigaciones. Se han 
empleado dos mótodos generales! ctkIImw y El primero 
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consiste en separar un peso conocido del compuesto en sus partes 
- integrantes, identifiear estas y averiguar sus pesos respectivos 
en la muestra analizada. La sintesis consiste en determinar *las 
proporciones en que las partes se combi nan para formar el com¬ 
puesto. 

Las determinaciones mis minuciosas-de estas proporciones (re- 
lación ponderal entre hidrógeno y oxigeno en el agua) se deben a 
Edward MoRley, de la Western Reserve University. Sus trabajos 
de investigación comprenden un lapso de doce afios (1883-1895). 
Se pesaron separadamente hidrógeno y oxigeno, aquel adsorbido 
en paladio, y este en grandes globos de 15 a 20 litros, y se hicie- 
*reaccionar en un aparato especial provisto de terminalss de 
platino entre los cuales saltaba la chispa electrica. El agua asi for- 
mada se condensaba y pesaba. Como promedio de diecinueve ensa- 
yos, MoRLEY halló que 16,000 partes de oxigeno se unen eon 2,0154 
partes de hidrógeno en peso, o sea una relación de 16: 2 X 1,0077. 

La electrólisis del agua muestra que la relación de volumenes 
entre el hidrógeno y el oxigeno es de 2:1, respectivamente (pagi- 
na 83). 

3. Agua pura. El agua, tal como se eneuentra en la Naturale- 
za, no es pura; contiene disueltos gases y sólidos. Hasta el agua 
de lluvia, recogida despues de estar lloviendo algun tiempo, para 
que se hayan eliminado practieamente todas las particulas de pol- 
vo del aire, contiene gases disueltos. ' 

El agua quimicamente pura se prepara en el laboratorio por 
destilación. La primera fracción, un tercio aproximadamente de la 
cantięlad primitiva, se desecha por contener gases disueltos des- 
prendidos durante los comienzos de la operación. La segunda frac¬ 
ción, sobre una mitad del liquido restante, se recoge y se redestila 
en un alambique de cuarzo recogiendose en vasijas del mismo ma¬ 
teriał, para evitar la acción disolvente del agua sobre el vidrio. Es 
muy dificil conservar por algun tiempo agua quimicamente pura, 
debido a la solubilidad de los gases de la atmosfera, en particular 
del dióxido de carbono. 

El agua destilada que se usa en los laboratorios quimicos y en 
acumuladores no es quimicamente pura. Es agua destilada eon una 
proporción tan insignificante de impurezas que su efecto es in- 
apreciable. 

4. Propiedades del agua. Fisicas. El agua pura es un liqui- 
do inodoro, insipido, transparente y casi incoloro. En grandes es- 
pesores presenta un matiz algo azuhylo o azul verdoso. Los puntos 
de congelación y de ebullición del agua a 760 mm de presión se 
toman como 0,000° C. y 100,000° C., respectivamente; a 4° C el 
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agua alcanza su densidad maxima, y pesa 1 gr. por ml. Cuando se 
calienta por encima o se enfria*por dęba jo de dicha temperaturą, 
el agua se dilata y la densidad disminuye como se observa en la 
tabla siguiente, donde se incluye la densidad del hielo eon fines 
comparativos: 


Densidad del agua 


Temperatura 

Densidad en 
Rr./ml. 

Temperatura 

Densidad en 
gr./ml. 

0°C. hielo 

0,917 

4°C. agua 

1,00000 

0°C. agua 

0,99987 

5°C. » 

0,99999 

1°C. » 

0,99993 

6°C. » 

0,99997 

2°C. » 

0,99997 

10° C. » 

0,99973 

3°C. » 

0,99999 

20° C. » 

0,99823 


El agua tiene una capacidad calorifica superior a la de cualquier 
otro liąuido o sólido. A 14,5° C. el agua tiene un calor especifico 
de 1 (vease definición de calor especifico, pag. 15). A temperaturas 
entre 0° C. y 100° C., el calor especifico del agua puede considerar- 
se igual a la unidad sin error apreciable. Debido al alto calor espe¬ 
cifico del agua se explica que grandes masas de agua, como los la- 
gos y los mares, cambien de temperatura mas lentamente que las 
rocas y el suelo que constjtuyen la tierra, y tiendan asl a regular la 
temperatura del aire, ya absorbiendo grandes cantidades de calor 
al calentarse durante los meses de verano, ya cediendo calor al en- 
friarse en las estaciones rigurosas. Este fenómeno se observa per- 
fectamente en las islas del oceano, doncle el clima es menos varia- 
ble de una a otrą estación que el clima sobre un continente. 

El calor de va/porización del agua a 100° C. es de 539, 55 cal./gr., 
es decir, que para convertir en vapor 1 gr. de agua en el punto 
de ebullición se necesitan 539,55 calorlas. 

Quimicas . El agua tiene maxima importancia como medio en 
que se desarrollan cambios qulmicos. Todas las reacciones asocia- 
das eon la vida vegetal y animal necesitan agua para proseguir 
dentro del organismo viviente. Hasta la putrefacción de la mate¬ 
ria animal o vegetal producida por bacterias requiere la presencia 
de humedad. Las frutas, verduras y carnes secas tardan mucho 
en descomponerse. Por eso la desecación de los alimentos consti- 
tuye el metodo mśs económico e importante de conservarlos. 

Muchas reacciones no se realizan sin que haya al menos un in- 
dicio de agua. El hidrógeno y el oxigeno no estallan cuando est&n 
absolutamente secos; el sodio, metal de gran actividad, puede fun- 
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dirse en una atmosfera de oxigeno puro y seco sin oxidarse; el 
hterro no se altera en el aire seco. Los compuestos reaccionan’ en 
disolución acuosa mas rapida y completamente que cuando se tri- 
turan juntos en estado anhidro. 

El calor de formación del agua es de 68.400 calorias por mo 
lecula-gramo. Los compuestos que tienen elevados calores de for¬ 
mación. requieren grandes cantidades de energia para descompo¬ 
nerse. Una prueba de ello es la estabilidad del agua, que apenas se 
disocia incluso a temperaturas muy elevadas. La siguiente tabla 
muestra la proporción en que el vapor de agua se disocia a diversas 
temperaturas, segun Irving Langmuir : 


DlSOCIACIÓN DEL VAPOR DE AGUA 


Temperatura 

Disocia cidn 
°h 

Temperatura 

6 K 

Disodación 

1200 

0,000745 

1900 

0,302 

1300 

0,00266 

2200 

1,21 

1500 

0,0197 

2500 

3,38 

1700 

0,0920 

3000 

1 

IM 


El agua reacciona eon algunos metales para formar hidrógeno; 
los metales mas activos reaccionan a la temperatura ordinaria ■ los 
menos activos requieren elevadas temperaturas (pag. 100). El agua 
se combma eon los óxidos de los elementos formando ócidos y bases 
(pag. 87) ; y eon ciertos compuestos, especialmente sales, para pro- 
ducir hidratos, de los que se hablara en este mismo capitulo. Asi- 
mismo reacciona eon sales o sus iones para producir disoluciones 
acidas o alcalinas por diidrólisis (capitulo 18). 

5. Hielo. Si se quita calor al agua a 0°C, se transforma en 
hielo. Para obtener 1 gr. de hielo aO»C. han de quitarse al agua 
79,71 calorias, las mismas que absorbe 1 gr. de hielo para conver- 
tirse en agua a la misma temperatura. Esta cantidad de calor se 
llama calor de ftmon del kielo. Una mezcla d& hielo y agua a 0° C. 
permanecera invariable, manteniendose la relación entre sus com- 
ponentes mientras no absorba o desprenda calor; si se calienta 
lentamente, parte del hielo se fundira al absorberlo, pero no cam- 
biara la temperatura de la mezcla hasta que no se haya fundido 
todó el hielo (póg. 15). Analogamente, si se quita calor, el agua se 
congelard, desprendiendo calor, pero la temperatura de la mezcla 
no disminuird hasta que todo el liquido se haya transformado en 
hielo. La temperatura de eguilibrio entre liquido y sólido se llama 
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punto deĘttsión o de congelación . Una mezcla de hielo y agua en 
eąuilibrio a la presión de una atmosfera se usa como punto fi jo 
(cero, en la escala centigrada) para calibrar instrumentos. 

Cuando el agua se convierte en hielo a 0°, sufre una expansión 
considerable, y puesto que disminuye la densidad, el hielo flota. 
Este es un fenómeno bastante raro, pues casi todas las demas subs- 
tancias sę contraen al pasar del estado liquido al sólido. Si eon el 
agua sucediera igual, nuestros lagos y rios se congelarian en el 
fondo y probablemente seguirian asi aun en los meses de verano, 
haciendo imposible toda vida marina. La densidad del hielo a 0° C. 
es 0,917. 

6. Propiedades del estado liquido de la materia. Aunque el 
agua no es un liquido tipico en todos sus aspectos, puede, no obs- 
tante, servir de ejemplo para exponer las propiedades del estado 
liquido. Este estado de la materia se distingue del gaseoso en que 
una cantidad determinada de substancia lxquida ocupa un volumen 
que apenas cambia al variar la temperatura o la presión. Si el vo- 
lumen del recipiente que la contiene es mayor que el suyo, quedara 
por encima un espacio desocupado, como puede observarse en una 
botella de agua. A diferencia de los gases, los liquidos son relati- 
vamente incompresibles. Por ejemplo. una presión de poco mas 
de 10.000 Kg. por cm 2 contrae el agua solamente a unas cuatro 
quintas partes de su volumen primitivo; mientras que la misma 
presión ejercida sobre un gas en las concficiones ordinarias redu- 
cira su volumen a casi una diezmilesima del original. Esta relativa 
incompresibilidad, la pocą dilatación y contracción que experimen- 
tan los liquidos al variar la temperatura y su enorme aumento de 
yolumen al convertirse en gas (el vapor de agua a 1 atm. ocupa un 
yolumen 1.700 veces mayor que el yolumen del agua liquida de que 
procede), inducen a creer que en el estado liquido las moleculas es- 
tón muy cerca unas de otras (pag. 3). 

Se hizo ya mención (pag. 86) de las fuerzas de atracción que 
actuan entre las moleculas, y que en parte explican las desviacio- 
nes respecto a las leyes de los gases. En los liquidos, donde las mo¬ 
leculas estón mas próximas que en los gases a presiones ordinarias, 
esta fuerza de atracción es mayor y sirve para mantenerlas uni- 
das, aunque no basta para obligarlas a guardar una posición rela- 
tivamente fi ja, tal como en los sólidos. 

El hecho de que algunos liquidos se difundan en otros, lo mis- . 
mo como los gases, prueba que las moleculas de aquśllos estón tam- 
bión en movimiento. Pero los liquidos se difunden mós lentamente 
que los gases, porque sus moleculas estón mós próximas y es por 
tanto menor su libertad de movimiento. La trayectoria de difusión 
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de una molecula de un liquido se interrumpe eon mas frecuencia 
que la de una molecula de un gas. 

Las moleculas dentro de un llquido son atraidas igualmente en 
todas direcciones por las moleculas circundantes, por lo que, para 
cada una de ellas, la fuerza resultante es nula. Sin embargo, una 
molecula situada en la superficie es atraida por las de dentro de la 
masa liquida (que tiran de ella hacia el in¬ 
terior), y tambien por las otras moleculas 
superficiales (fig. 42). Esta atracción no com- 
pensada es lo que se llama tensión superfi- 
cial . La superficie de un liquido parece estar 
sometida a una tensión; actua como si fuera 
una membrana tensa. Este fenómeno explica 
la tendencia de los liquidos a formar gotas 
esfericas, puesto que un peso dado de subs¬ 
tancia presenta una superficie minima cuan¬ 
do adopta la forma de una esfera. 

7. Eyaporación. El agua en una yasija 
abierta llega a “consumirse”; el liquido se 
conyierte en vapor. Este fenómeno se llama 
eyaporación. Los factores primarios que in- 
fluyen sobre la velocidad eon que una canti¬ 
dad dada de agua se evapora en el aire son 
tres: l.°, el area de la superficie expuesta del liquido: cuanto ma¬ 
yor sea śsta, tanto mas rapida es la eyaporación; 2.°, la tempera¬ 
tura del liquido y del aire que estó sobre el: a mayor temperatura, 
la eyaporación es mas rapida; 3.°, el moYimiento del aire por enci¬ 
ma de la superficie del liquido: las corrientes de aire, el arrastrar 
el.vapor de encima de la superficie del liquido, aceleran la eyapora¬ 
ción. De la huihedad del aire, que asimismo influye, se hablara 
mas adelante. 

\ Hay que considerar los tres factores mencionados cuando se 
trata de desecar materiales humedos, como frutas, heno o prendas 
de ropa mojadas. Si la desecación ha de hacerse al aire librę, lo 
mejor es extender el producto humedo (aumentando la superficie), 
al sol (aumentando la temperatura), y donde sople el yiento (co¬ 
rrientes de aire); cuando se practica en secaderos cerrados, el ma¬ 
teriał se extiende en bandęj as de poco fondo, y se hace circular en 
el interior de la camara aire seco y caliente. 

8. Explicación cinetica de la eyaporación. Los liquidos y ga¬ 
ses se componen de moleculas en movimiento. En los liquidos, este 
movimiento molecular es contrarrestado en parte por la fuerza de 
cohesión y los choques entre moleculas. Sin embargo, estas se mue- 


Fig. 42. — Fuerzas ac- 
tuantes sobre las molecu¬ 
las en el seno de un liqui- 
do y en su superficie. 

















136 


QUfMICA GENERAL 


ven en todas direcciones, rebotando al chocar eon las paredes de la 
vasija y en la superficie del liąufldo mismo. Algunas de las molócu- 
las que llegan a esta superficie poseen energia cinetica suficiente 
s para vencer la fuerza de cohesión, y se escapan del liąuido, convir- 
tiendose en moleculas gaseosas en el espacio situado encima. Esta 
separación de moleculas, que solamente tiene lugar en la superficie 
del liquido, se llama evaporación. Es evidente que al aumentar el 
area de la superficie es mayor el numero de moleculas que escapan 
del liąuido en la unidad de tiempo. 

La energia cinetica media de las mo¬ 
leculas aumenta al elevarse la tempera¬ 
tura; asi, pues, a medida que se eleva 
la temperatura de un liquido se hace 
mayor la velocidad de sus moleculas y 
por tanto tambien el numero de śstas 
que dejan el liquido en la unidad de 
tiempo. Las moleculas desprendidas al 
pasar al estado gaseoso se mueven eon 
mas libertad. Algunas vuelven al liąui- 
do (se condensan), 

Consideremos una vasija contenien- 
do un liquido y tapada de manera que las moleculas de gas des¬ 
prendidas queden confinadas en el espacio cerrado por encima de 
el (fig. 43). Al principio hay pocas moleculas de agua en este espa¬ 
cio, y el numero de las que vuelven al liąuido en la unidad de tiem¬ 
po es menor que el numero de moleculas que escapan de el. Pero 
a medida que el proceso continua, el numero de moleculas de agua 
en el mencionado espacio aumenta, y*por tanto, se va haciendo 
tambien mayor la yelocidad a la que se restituyen a la masa li- 
quida. Finalmente, se alcanza un estado de eąuilibrio en el citftl. el 
numero de moleculas que dejan el liąuido es igual al numero de 
molSculas ąue vuelven a el en cualąuier unidad de tiempo . En tal 
estado no cesa la actividad t sino ąue ambos procesos , evaporación 
y condensación , prosiguen eon igual velocidad . El aire de encima 
del liquido esta saturado de su vapor. Para favorecer la evapora- 
ción, debe reemplazarse esta capa de aire saturado por aire no sa¬ 
turado, a fin de que el numero de moleculas que vuelven al liquido 
sea menor que el de las que lo abandonan. Cambiando constante- 
mente el aire disminuye la concentración de molśculas de agua por 
encima del liquido, y tambien el numero de las que vuelven a śste; 
y cuanto mds rapida sea la renovación de dicho aire tanto mds lo 
serś la evaporación. 

Como la yelocidad a que se mueven las moleculas depende de la 



Fig. 43. — Eąuilibrio entre un 
liąuido y su vapor. 
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temperatura, la energia cinetica media de las moleculas de un li- 
quido es una medida de la temperatura del mismo. Las moleculas 
mas rapidas tienen mas energia cinetica que las que se mueyen 
mas lentamente. Son aąuellas las que abandonan el liąuido durante 
la evaporación, y por eso decrece la energia cinetica media de las 
que quedan en el. Esto significa que debe de disminuir la tempe¬ 
ratura del liquido, y asi ocurre efectivamente; en el curso de la 
evaporación rapida de una masa liquida baja apreciablemente su 
temperatura. 

9. Presión de vapor de los liąuidos. Una substancia en esta¬ 
do gaseoso a una temperatura interior a su 
temperatura critica se dice corrientemente que 
se halla en estado de vapor; es un vapor, y no 
un gas yerdadero. Cuando se evapora un li- 
quido, su vapor ejerce una presión, lo cual pue- 
de comprobarse mediante un sencillo experi- 
mento. Se proyee a una campana de yidrio de 
un manómetro que contenga un liąuido colo- 
reado (fig. 44), que sirve para indicar la pre¬ 
sión en el interior. Si se coloca dentro de la 
campana una capsula eon un liąuido volatil, 
por ejemplo, bromo, se ven subir los yapores 
de este, difundiendose por todo el ambito de la campana. El liąuido 
coloreado del manómetro sube asimismo, lo que prueba que ha au- 
mentado la presión dentro de aąuella. 

El mismo fenómeno se observa usando agua en vez de bromo, 
si bien es menor el ineremento de la presión. Si se toma un exceso 
de agua, la presión alcanzara pronto un maximo, y se dice enton- 
ces que el recinto esta saturado de vapor de agua. Si la campana 
no contenia inicialmente vapor de agua el aumento de la presión 
total en la misma, indicado por la subida del liąuido en el manó¬ 
metro, es la presión parciał del vapor de agua. Si se efectua el 
mismo experimento a temperatura mas alta, se observa que el au¬ 
mento de presión es mayor que antes. Esta presión maxima del 
vapor de agua en presencia de agua liąuida, o presión parciał del 
mismo en eąuilibrio eon agua liąuida a cualąuier temperatura, se 
llama tensión acuosa , o, eon mas frecuencia, presión de vapor del 
agua . Su valor cambia eon la temperatura. 

Cuando se alcanza el eąuilibrio entre el liąuido y su vapor en 
un sistema cerrado, tal como en una campana, la presión parciał 
del vapor sobre el liąuido tiene un valor maximo para la tempera¬ 
tura dada. Es la tensión de vapor del liąuido o la presión de las 
molóculas que escapan de el; esta presión maxima del vapor de un 
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liąuido a cualąuier temperatura se denomina presión de vapor del 
liąuido a dicha temperatura. # 

Un metodo conveniente de medir la presión de vapor de un 11- 
ąuido supone el usó de un tubo barometrico, por cuya parte inte¬ 
rior se introduce una peąuena cantidad de aąuel, de modo que suba 
a traves de la columna de mercurio al espacio superior o camara 
barometrica. El llquido se evapora rapidamente en el vaclo, y*la 
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presión ejercida por su vapor hace baj ar el nivel del mercurio, 
Debe emplearse un exceso del llquido para conseguir el equilibrio. 
El descenso de la columna de mercurio mide la presión de vapor 
del llquido a la temperatura del experimento. Envolviendo en man- 
guitos los tubos barometricos para mantener temperaturas cons- 
tantes, puede medirse la presión de vapor a la temperatura que se 
quiera. La figura 45 expresa los resultados obtenidos eon varios 11- 
quidos: el tubo 1 muestra la altura de la columna de mercurio en 
cada uno de los tubos al comenzar el experimento; los tubos 2, 3 
y 4, los resultados obtenidos eon agua a 20° C., 50° C. y 100° C., 
respectivamente; los tubos 5, 6, 7 y 8, los resultados correspondien- 
tes a varios llquidos. La presión de vapor se indica en millmetros 
de mercurio. En el apendice III se consignan las presiones de va- 
por del agua (o tensiones acuosas) a temperaturas de 0° C. a 100° C. 

Cuando se introduce en el tubo barometrico un cristalito de 
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hielo, manteniendo la temperatura a 0° C., la presión de vapor es 
la misma que la del agua a igual temperatura, esto es, 4,6 mm. El 
hielo, el agua y el vapor de agua pueden coexistir en equilibrio 
a 0° C.; exactamente a + 0,008° C. 

Presiones de yapor del hielo y del agua a menos de 0° C. 


Temperatura 

°C 

Presión de vapor 
dei hielo en mm Hję 

Presión de vapor 
del agua en mm.Hg 

—15 

1,241 

1,436 

-10 

1,950 

2,149 

- 5 

3,013 

3,163 

— 3 

3,568 

3,673 

- 2 

3,880 

3,956 

— 1 

4,217 

4,258 

0 

4,579 

4,579 


Enfriando eon cuidado, sin agitar, es posible disminuir la tem¬ 
peratura del agua liąuida por debajo de 0°C. Esta operación de 
enfriar un liquido a una temperatura interior al punto de congela- 
ción sin solidificarlo, se llama subenfriamiento. En cambio, el hie¬ 
lo no puede calentarse a mas de 0° C. sin derretirse. El agua a me¬ 
nos de 0° C. tiene una presión de vapor que es algo superior a la 
del hielo a la misma temperatura (vease la tabla anterior). 


* La variación de la presión de vapor del hielo y del agua liąuida en 
función de la temperatura viene indicada en la figura 46. La cur- 
va A r A muestra la variación de la presión de vapor del agua y la curva 
B O es la correspondiente al hie¬ 
lo. Un punto cualąuiera de la 
curva A* A, por ejemplo el M, 
representa la coexistencia de los 
dos estados o fases, agua llqui- 
da y vapor de agua a la tempe¬ 
ratura ty a la presión p . Si dis- 
minuimos la presión, a la misma 
temperatura, desaparece el agua 
liąuida por evaporarse, y se tie¬ 
ne por ejemplo el punto M lf co¬ 
rrespondiente al vapor de agua 
unicamente. Por el contrario, si 
se aumenta la presión, el vapor 
de agua se condensa totalmente 
y el punto ilf 2 corresponde al agua liąuida unicamente. La porción de cur- 
va A f O corresponde al agua liąuida subenfriada. La curva A f A diyide 
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al piano representatiyo en dos regiones, de existencia uiiica del agua li- 
quida o de su vapor, coexistiendo tafi solo las dos fases en las condiciones 
repreaentadas por los puntos de dicha curva A f A* Esta curva termina por 
e! limite superior en el punto eorrespondiente a las condiciones criticas, 
pues por enćhna de la temperatura critica el estado liąuido desaparece. 

Au al o gam en te, la curva B O divide al piano representatiyo en dos 
regiones de existencia unica del hielo o del vapor de agua, cuyas dos 
fases coexisten tan solo a lo largo de dicha cuxva. En el punto O co- 
existen las tres fases, agua Iiąuida, hielo y vapor de agua* a una pre- 
sión de 4,6 mm* (exactamente 4,579 mm.) y a una temperatura de 0,008° C, 
y que se denomina punto triple - Si este sistema se comprime, el vapor de 
agua desaparece y la temperatura de coexistencia del hielo y del agua 
liąuida va disminuyendo aunąue casi inapreciablemente, y al llegar a 
la presión de 1 atmosfera se alcanza entonces el punto de congelación 
que es exactamente, por definición, 0° C, Esta disminución de la tem¬ 
peratura de equilibrio de estas dos fases es debida a que si se com¬ 
prime una mezcla de hielo y agua a temperatura constante, el hielo se 
transforma en agua por ocupar esta un menor volumen y para vo!ver 
a tener hielo es necesario enfriar algo mas. Esto es un ejemplo de apli- 
cación de la ley de Le Chatelier (pag. 253) a un equilibrio fisico. La 
curva O C representa las condiciones de coexistencia de los dos esta- 
dos, hielo y agua liquida, mostrando la variación del punto de fusión 
del hielo al cambiar la presión que actua sobre ól. La curva O C es 
prócticamente una linea vertical, muy poco inclinada hacia la izquier- 
da, habiendose no obstante, exagerado en la figura por motivos peda- 
gógicos. 

Este diagrama de estado del agua, representado en la figura 46, 
ilustra la ley o regla de las fases aplicada a un sistema heterogśneo 
en equilibrio, que se enuncia asi: En todo sistema en equilibrio, el nd- 
mero de fases mas el numero de condiciones que pueden modificar- 
se libremente es igual al numero de componentes mśs dos, esto es: 

Fases + Grados de libertad = Componentes + 2 

En este caso, el numero de componentes es uno, el agua., por lo que, el 
de fases mas el de grados de libertad ha de ser en cualquier caso, 
igual a tres. Asi, en cada region del piano representatiyo, en que sólo 
existe una fasę, el numero de grados de libertad es dos y, efectiva- 
mente, pueden modificarse simultaneamente la presión y la tempera¬ 
tura sin transformar el sistema, esto es, manteniendose la misma fasę* 
En tm punto de eualquier curva, representatiyo de un sistema, en que 
coexisten dos fases, sólo tenemos un grado de libertad, es decir, sólo 
po demos cambiar a yohmtad, dentro de ciertos limites, o la presión o 
la temperatura, pues la otrą condición queda fi jada autętnóticaniente* 
Finalmente, en el punto triple O representatiyo del sistema en que co- 
existen las tres fases, hielo, agua, Hquida y vapor de agua, el numero 
de grados de libertad es cero, esto es, el sistema es invanante, no puede 
modificarse. 
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10. Hidratos. Cuando algunos sólidos, despues de desecados, 
3e disue)ven en agua y la disolución se deja evaporar lentamente, 
la substancja disuelta se deposita en forma de cristales que contie- 
nen cantidades definidas de agua. Disolviendo en agua sulfato cu- 
prico anhidro (sin agun), CuSOi, que es un polvo blanco, se obtie- 
ne una disolución azul. Al evaporar el agua a la temperatura 
ambiente, se forman cristales azules, que por analisis dan la si- 
guiente composición: CuS0 4 , 63,9 %, y H s O, 36,1 %. lo que corres- 
ponde exactamente a la fórmula CuS0 4 5^0. Cuando se calientan 
estos cristales vuelve a desprenderse agua, quedando sulfato cu- 
prico anhidro, blanco. La reacción puede expresarse por la ecuación 

CuS0 4 + 5 H s O CuS0 4 • 5 H 2 0. 

Esta ciase de substancias que contienen agua son compuestos qui- 
rnicos definidos y se Haman hidratos. Se consideran compuestos 
defmidos por las siguientes razones: Su composición esta de aeuer- 
do eon la ley de las proporciones definidas, y es constante, sea cual 
fuere el metodo de preparación y el ta mano de los cristales; las 
propoi ciones de la sal anhidra y del agua son tales que la relación 
entre el numero de moles de cada uno en el compuesto es una frac- 
ción sencilla. Asi, en el analisis del sulfato cuprico bidratado se 
eneuentra: 

Moles de CuS0 4 1 
Moles de H 2 0 5 

Cuando una sal forma mas de un hidrato, rige la ley de las pro¬ 
porciones multiples. El sulfato cuprico da lugar a' los siguientes 
hidratos: CuS0 4 -5H20, CuS0 4 - 3H20 y CnSO^ HaO. Las propieda- 
des del primero difieren de las de la sal anhidra; el agua y esta 
ultima son incoloras, en tanto que el hidrato es azul y los cristales 
de las tres substancias son diferentes. El agua de un hidrato se 
Ilama aęjwi de hidratncion g aunque eon frecuencia se la designa por 
agua de cristalizaeión. 

11. Presión de vapor de los hidratos: eflorescencia. Una de 
las caracteristicas mas importantes de uh compuesto es la estabi- 
lidad, o su antitesis, la facilidad de descomponerse o disociarse. 
Hemos observado que la estabilidad de los óxidos de los elementos 
es muy variable; unos se descpmponen facilmente por el calor, como 
el HgO, mientras que otros, como el CaO, pueden destilarse a la 
temperatura del arco elśctrico sin deseomponerlos. De manera 
analoga, los hidratos pueden ordenarse por la facilidad eon que se 
descomponen o pierden su agua de hidratación; asi, los cristales 
de sosa, Na.CO, 10 H 2 0, y de sal de Glauber. Na SO, 10 H,0, pier- 
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den agua al ser expuestos al aire a temperaturas ordinarias, a 
diferencia del yeso, CaS0 4 -2 H 2 0, que reąuiere una alta tempe¬ 
ratura para perder agua. 

Cuando se coloca un cristal de hidrato en el vacio sobre el mer- 
curio de un tubo barometrico, el nivel del mercurio baja, lo que 
prueba la presión ejercida por el vapor de agua que se desprende 



Temperatura 


Fig. 47. — Presiones de vapor de los sistęnas de sulfato cuprico 


del hidrato; y se establece un equilibrio entre el vapor de agua, el 
hidrato y la substancia anhidra o hidrato interior. La presión de 
equilibrio se denomina presión de vapor del sistema hidrato, y es 
definida para cada sistema de estos a temperatura dada, pero siem- 
pre menor que la del agua a la misma temperatura. La presión de 
vapor de un sistema hidrato aumenta al elevar la temperatura. 

Si una substancia forma mas de un hidrato, cada uno de ellos 
constituye eon el interior o la variedad anhidra un sistema eon su 
presión de vapor caracteristica a una temperatura dada cualquie- 
ra. Por ejemplo, los hidratos del sulfato cuprico forman sistemas 
que muestran diferentes presiones de vapor a diversas temperatu¬ 
ras, como ponen de manifiesto las curvas de la figura 47. 

Los hidratos desprenden agua al calentarlos; algunos ceden 
toda o parte de su agua de hidratación espontaneamente, cuando se 
exponen al aire relativamente seco, esto es, aire eon una presión 
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parciał de vapor de agua muy pequena. Si la presión parciał del 
vap 0r de agua en el aire es menor que la presión de yapor del hi¬ 
drato, este cedera su agua para formar un hidrato interior o el 
compuesto anhidro. Este fenÓmeno se llama eflorescencia. Al eflo- 

nolvr S T’ l0 ®. , hld , ratos cristaImos se desmoronan, reduciendose a 
polvo. Los hidratos no cristahnos pueden sufrir efioresceneia sin 
mostrar este cambio nsico. 

Cuando se expone al aire librę un compuesto anhidro capaz de 
hidratarse, absorbera agua y formara el hidrato si la presión del 
vapor de agua en el aire es mayor que la presión de vapor del sis- 
tema a la temperatura dada. La presión de vapor del sistema sul- 
fat ,° C ?V* lC0 pentahldrato — trihidrato — vapor de agua a 50" C. 
es de 47,0 mm. Si la substancia anhidra se extiende al aire a 50° C 
cuando el aire esta saturado en sus dos terceras partes y la presión 

w™ 50 * d6 i a£U ! fL de 61,3 mm " absorbera agua y se formara 
lentamente el pentahldrato. Si la presión del vapor de agua es in¬ 
terior a 47 0 mm. y superior a 30,0 mm., se formara e! trihidrato 
fam embargo, colocando una gran cantidad de sulfato euprico 
anhidro y una porción limitada de aire a 50° C. en una vasija ce- 
rrada, la sal absorbera agua del aire confinado en el recinto hasta' 
que la Presión del vapor de agua disminuya al valor correspon- 
diente al eąuilibno eon el monohidrato y el compuesto anhidro Un 
agente desecador, como el cloruro calcico (anhidro), absorbe agua 
de los gases en virtud de su tendencia a formar hidratos 

12. Ciclo del agua. Las grandes masas de agua estan emitien- 
do constantemente vapor a causa de la evaporación provocada por 
calor solar. El peso del vapor de agua equivale a 0,62 del corres- 
pondiente a un volumen igual de aire, y, en consecuencia, se eleva 
a las altas regiones de la atmósfera, saturando el aire de humedad 
Los vientos mueven este aire saturado de agua, y lo distribuyen so- 

^ L COntm 7- e n; A 6 " friarSe ' el vapor se condensa en menudas 
gotas de agua (meblaonubes). Las gotitas se reunen formando otras 
mayores, y acaban precipitóndose como lluvia, granizo o nieye La 
luvia que cae sobre la superficie de la tierra da origen a arroyue- 
os que desembocan en rios, y estos acarrean finalmente el agua a 
lagos mtenores o a! mar. Durante este ciclo, el agua contribuye 
a descomponer y desmoronar las rocas, y arrastra materias en di- 
so ucion y en suspensión de los lugares mas altos a los mós bajos. 
Esta accion del agua es parcialmente responsable de la erosión de 
las rocas y tierras; en algunos casos, sus resultados son espectacu- 
los lmponentes, y en otros, escenas de deyastación (figs. 48 y 49). 

Se ha calculado que la cantidad de agua que cae sobre la tierra 
como lluvia, meve y granizo se eleva a unos 1.500 billones de litros 























































144 


QUIMICA GENERAL 


al ano por termino medio, o sea unos cinęuenta millones de litros 
por segundo. Aproximadamente el 30 % de este agua se infiltra en 
el suelo, se pone en contacto cón diversos depósitos minerales y 
disuelve de ellos una parte mayor o menor de substancia, emer- 
giendo finalmente de nuevo al exterior en inanantiales. Si el agua 
de estos contiene en disolución cantidades desusadas de algun pro- 



Fig. 48. — Vista parciał del Gran Canón del Colorado, mostrando la acción del agua 
sobre las rocas a lo laf£o de un periodo de mżs de un millón de ańos. 


ducto determinado que le da un sąbor caracteristico, se denomina 
agua minerał . 

13. Composición del agua del mar. El agua de lluvia es la 
forma mas pura de agua natural, y contiene por tórmino medio 
menos de 0,0035 % de materia sólida disuelta del aire. El agua de 
rio contiene mayor proporción de materias disueltas que la de llu- 
via, y este contenido varia segun el lugar. Las aguas del rlo Dee 
(Escocia), que riegan rocas relativamente insolubles, como pizarras 
y areniscas, llevan tan sólo cerca de 0,G056 % de materias sólidas, 
mientras que las del Tamesis, que atraviesan rocas calcareas rela- 
tivamente solubles, contienen 0,03 % de materia sólida disuelta. 
Se calcula que el Mississipi descarga anualmente en el Golfo de 
Mejico 56 X 10 13 litros de agua, eon unos 150 millones de tonela- 
das de materias en disolución y unos 400 millones de toneladas en 
suspensión. El agua de este rio, en su salida al golfo, lleva aproxi- 
madamente 0,025-% de materias disueltas. 
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Los rios que desembocan en e ] mar depositan las materias en 
suspensión y aumentan la proporción de substancias disueltas en 
sus aguas, Al evaporarse estas, aumenta la concentración de aque- 
Ilas, de modo que el agua del mar las contiene cada vez en mayor 
proporción: un 3,5 % de materia sólida disuelta. 2 7V d e com- 



Fig. 49. — Efectos de la erosión del suelo; laderas de tiena fertil devastadas por 
intensas lluvias en el distrito de Yentura, Califomia. 


dec^ldo 8 ^ £’°J % ** potŚsicas ’ °’ 14 % de compuestos 
de calem, y 0,59 % de compuestos magnesicos. La acumulaciÓn de 

substancias sohdas disueltas en lagos y mar es interiores es mas 

pronuncjjgtda, ya que estas grandes masas de agua se com porta n 

como si estuvieran evaporandose en enormes cristalizadores ex- 

a * a + ° r de ,° S rayos solares : el agua se evapora, y los 
afluentes aportan continuamente nueva disolución diluida Asi nor 
ejemplo, el mar Muerto contiene 22,8 % de materias sólidas di- 
sueltas; el Gran Lago Salado (Utah, Norteamóriea), 23% y el 
lago de Elton (Rusią), 27 %. ~ " 
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14. Impurezas del agua natural. A causa del poder disolven- 
te del agua sobre todas las mat^rias que encuentra, las aguas na- 
turales contienen sales de sodio, potasio, magnesio, calcio y hierro, 
asi como materia organica extraida de restos vegetales y animales 
en descomposición. Ademas, el agua puede llevar substancias en 
suspensión, como arcilla fina, fragmentos de materia organica de 
origen vegetal o animal, y microorganismos vivos. 

El agua que contiene en disolución cantidades apreciables de 
compuestos calcicos y magnesicos se llama agua dura, porque la 
acción quimica de estos compuestos sobre el jabón da lugar a un 
producto insoluble. No se deben usar aguas duras en las calderas 
de vapor, pues las sales mencionadas se depositan en las tuberias 
de ebullición, formando en sus paredes interiores una costra pe- 
trea denominada incrustación, Ćstą conduce mai el calor, es termo- 
aislante y obliga a consumir mas combustible. Con frecuencia, 
cuando se aviva el fuego de la caldera, los tubos de la misma, se- 
parados del agua por la incrustación, se ponen al rojo, despren- 
diendose de esta al dilatarse. En estas condiciones, la costra puede 
saltar en fragmentos, dejando al descubierto el metal enrojecido; 
a su contacto, el agua se vaporiza inmediatamente, y la enorme 
presión del vapor sobre la plancha metalica reblandecida la rom- 
pe con yiolencia, produciendose una explosión. En el capitulo 18 
se exponen metodos de depuración del agua dura. 

15. Agua potable. El agua destinada a la bebida, que no con¬ 
tiene nada nocivo para la salud se llama potable . La materia mi¬ 
nerał que generalmente se encuentra en el agua no es perjudicial; 
por el contrario, su presencia en cierta proporción es yentajosa; 
pues suministra una parte de los componentes minerales necesarios 
para el crecimiento del cuerpo. El agua debe estar librę de impu- 
rezas en suspensión y de bacterias patógenas. Se ha comprobado 
de un modo definitivo que las epidemias de tifus y cólera provie- 
nen del uso de aguas infectadas. 

La purificación del agua para pueblos y ciudades es un proble- 
ma practico importante para el quimico. Los metodos adoptados 
yarian con las condiciones locales. Las impurezas en suspensión se 
eliminan mediante grandes capas filtrantes de arena y grava; 
pero este tratamiento no suprime las bacterias. La adición de alum- 
bre y cal, o de sulfato ferroso y cal, produce un reyestimiento ge- 
latinoso sobre los granos de arena, que aprisiona y retiene las 
bacterias junto con particulas muy finas que normalmente pasarian 
a traves del filtro de arena, fiste es el llamado mśtodo de coagu - 
lación . 

Cuando el agua destinada a la bebida no contiene materias en 


AGUA -Y PERÓXIDO DE HIDRÓGENO 


147 


suspensión, las bacterias se matan agregando cantidades relatiya- 
mente pequehas de oxidantes: cloro, polvos de gas, ozono, etc. Con 
frecuencia hay en el agua plantas microscópicas, llamadas algas, 
que le dan olor o color especial. Estas plantas pe destruyen tratan- 
do el agua con sulfato de cobre. La ciudad de Nueva York consume 
unos 4 mil millones de m 3 de agua al dia, y emplea en su purifi¬ 
cación mas de 800 Kg. de cloro y 20 toneladas de sulfato cuprico. 
La concentración de estos productos quimicos es insuficiente para 



Tubo de drenaje porosu 


Fig. 50. — Sección transversal del lecho filtrante cubierto 


poder causar daiio a los organismos superiores, destruyen do en 
cambio las formas interior es de vida. En ocasiones, el agua se al- 
macena y conduce a traves de filtros cubiertos (fig. 50), para evi- 
tar el crecimiento de las algas, que reąuieren la luz del sol. La luz 
ultravioleta, producida al atravesar un arco electrico vapor de * 
mercurio en un tubo de cuarzo, puede emplearse para matar los 
bacilos asociados a los productores de la fiebre tifoidea, bastando 
para ello que los rayos penetren en el agua. 

En el hogar, e] agua sospechosa puede hacerse totalmente in- 
ofensiva hirviendola. La ebullición mata en diez a ąuince minutos 
la mayoria de los microorganismos. Esta agua debe conservarse 
cuidadosamente para eyitar todo contagio, pues hay bacterias en 
el aire^y el agua puede contener materia organica nitrogenada, so¬ 
bre lałual aąuellas viven y se propagan. Las bacterias pueden eli- 
minarse ta mb i en mediante un filtro de uso domćsticó que tenga los 
poroś del medio filtrante muy finos. El filtro de Pasteur, hecho de 
de porcelana especial sin esmaltar, los tiene extraordinariamente 
peąuenos. Aplicando el filtro a un grifo, el agua pasa a traves del 
mismo por su propia presión, y las bacterias quedan retenidas, for- 
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mando una capa viscosa sobre 1^ porcelana. El filtro debe limpiarse 
a diario eon un cepillo para quitar este depósito, pues, de no ha- 
cerlo las bacterias se multiplicarian, y el filtro infectarla el agua 
en vez de purificaria. Los filtros peąueńos de arena freeuentemente 
usados en los hogares, lejos de ser ńtiles, resultan pehgrosos. 

* La purificación del agua desde el punto de vista bacteriológico, asi 
como tambiśn la pasteurización de la leche, han hecho descender enor- 
memente la mortalidad debida a la fiebre tifoidea, ev!tando tota mente 
toda posibilidad de epidemias. A flnales del siglo pasado, la mortalida 
debida al tifus en las grandes ciudades era superior a 500 por milion 
de habit ant es y por ario, siendo boy endia^practicamente^nula. Son 
instructivos los datos referentes a Detroit (E. U.), en donde en 1 _ 
la mortalidad por dicha causa era de 245 por milion, mientras que un ano 
despues de purificarse el agua por adición de cloro descendio a 
de ?a mitad y mas tarde a 40. Despuśs de la filtracion del agua y de 
introducirse los ensayos de control del cloro realizados eada cuatro 
horas para garantizar un exceso de eloro de 0 1 partes por mill , 
defunciones por fiebre tifoidea descendieron a 2 por milion de habitan 
tes y ano (1937), un magnifico tnunfo cientifico. Un total de 2 partes 
de cloro por milion mata todas las bacterias, 

PERÓXIDO DE HIDRÓGENO 

Peso molecular. . . 34,016 Punto de ebullición. . 151,4" C. 

* Peso especifico. . . 1,5 Punto de congelacion . —0,89 0. 

Formula: H 2 0 2 . 

16. Historia y estado natural. El peróxido de hidrógeno fue 
descrito primeramente por L. J. THenard, ąuimico frances, en 
1818. Lo deseubrió investigando la acción de algunos acidos sob 
el peróxido de bario. 

BaO s + 2 H 3 0 + Ba ++ + H 2 0 2 + 2 H 2 0. 

A causa de su actividad e inestabilidad, este cuerpo solo se eneuen- 
tra librę en la naturaleza en cantidad muy limitada; vanos inves- 
tigadores han afirmado su existencia en el aire y en la lluvia, el 

r ° C 17 I Co mposición. El analisis del peróxido de hidrógeno nrnes- 
tra que se compone de hidrógeno y oxigeno en proporcion ponde- 
ral de 1,008 a 16. En el agua es de 1,008 a 8. Tenemos aqui otro 
- eiemplo de la ley de las proporciones multiples (pag. 27). 

J 18 P Obtención. El peróxido de hidrógeno se prepara disolvien- 
do peróxido de sodio, Na 2 0 2 , en agua enfriada eon hielo: 

Na 2 Q 2 + 2 H s O H 2 O a + 2 Na + + 2 OH". 
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Sin embargo, el producto obtenido se descompone en gran parte. 
Si el peróxido sódico se aiiade en peąuenas porciones a acido clor- 
hidrico (o sulfurico) diluido y frio, se obtiene una disolución de 
peróxido de hidrógeno y cloruro (o sulfato) sódico: 

Na 2 O z + 2 H a O + + 2 CI' H 2 0 2 4- 2 Na + + 2 Cl" + 2 H s O. 

No obstante, en la fabricación del peróxido de hidrógeno suele 
emplearse peróxido de bario y acido sulfurico o fosfórico, por ser 
insolubles las sales baricas de estos acidos, y reducirse asi al mi- 
nimo las impurezas de la disolución resultante: 

BaOs + 2 H 3 0 + + S0 4 = BaS0 4 4- + H 2 0 2 + 2 H 2 0 . 

Un ligero exceso de acido contribuye a evitar la descomposición 
del peróxido de hidrógeno. El sulfato barico precipitado se separa 
por filtración. El peróxido de hidrógeno puede tambien obtenerse 
haciendo pasar una corriente de anhidrido carbónico en una sus- 
pensión fria de peróxido de bario: 

Ba0 2 -i- H 2 0 + C0 2 H 2 0 2 + BaC0 3 4- 

separandose el carbonato barico por filtración. 

Como el peróxido de hidrógeno se descompone a 100° C. eon vio- 
lencia en agua y oxigeno, las disoluciones diluidas que se obtienen 
por los metodos descritos se concentran del siguiente modo: Una 
coneentración preliminar se verifica evaporando la disolución en 
una capsula de porcelana o platino a 70° C., sobre bano de agua, 
hasta que comience a dar sefiales de efervescencia, lo que ocurre 
cuando se alcanza una coneentración de un 45 %. Una concentra- 
ción ulterior de esta disolución se realiza por evaporación a pre- 
sión reducida de unos 68 mm., obteniendose un producto epn 99 % 
de peróxido de hidrógeno. 

Otro metodo industrial de preparación del peróxido de hidró¬ 
geno descansa en la electrólisis de acido sulfurico o sulfato amó- 
nico moderadamente concentrados. Este procedimiento se expli- 
cara mas adelante (pag. 385). 

19. Propiedades del peróxido de hidrógeno. Fisicas. El pe- 
róxido de hidrógeno puro es un 3tquido siruposo e incoloro, de peso 
especifico 1,443. Cristaliza en agujas que funden a -0,89° C„ y hier- 
ve a 151,4" C. y 760 mm. de presión. Puede destilarse a presión 
reducida sin descomposición apreciable. Cuando la presión es de 
21 mm., hierve a 62,8" C., mientras que el agua en iguales condi- 
ciones lo hace a 23° C. El peroxido de hidrógeno se disuelve en 
agua, alcohol y óter en todas proporciones. El producto anhidro 
causa ampollas en la piel. La disolución diluida que se conoce co- 
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rrientemente como afeua oxigenada, tiene un sabor aspero y as- 
tringente, 

Qmmicas. El peróxido anhidro no es muy estable. A bajas 
temperaturas se advierte la descomposición, que se acelera ańa- 
diendo partlculas de polvo. La reacción es exotermica: 

2 H 2 0 2 —> 2 H 2 0 4- 0 2 t 4- 46.200 calorias. 

Los alcalis libres y los iones de los metales pesados aumentan la 
rapidez de descomposición. El lląuido anhidro se envasa en frascos 
eon las paredes interiores revestidas de parafina para impedir se 
disuelva el vidrio, porąue el peróxido de hidrógeno ataca las vasi- 
jas de vidrio eon mas rapidez que el agua, volviendose alcalino. 

Las disoluciones diluidas de peróxido de hidrógeno se conservan 
bastante bien, especialmente si contienen indicios de acido. El al- 
cohol, el eter, la acetanilida sirven de preservadores y las hacen 
mas estables, por lo que estas substancias pueden llamarse caiąli- 
zadores negatwos. Al preparar disoluciones diluidas de peróxido 
de hidrógeno debe emplearse agua muy pura, pues se ha demos- 
trado que la velocidad de descomposición de las preparadas eon 
agua corriente es unas cincuenta veces mayor. La luz influye en la 
descomposición del peróxido de hidrógeno. Una disolución que con- 
tenga 8 % de esta substancia se descompone por completo a los 
diez meses de estar expuesta a la luz, en tanto que otrą igual con- 
servada en la obscuridad-el mismo lapso apenas se descompone. 
Por este motivo las disoluciones de peróxido de hidrógeno se ven- 
den en frascos de vidrio obscuro. 

El peróxido de hidrógeno en disolución acuosa proporćiona una 
pequeńa conceritración de iones hidronio, y por eso puede consi- 
derarse como un acido: 

H 2 0 2 + 2 H 2 0 2 H a O + + 0 2 ~. 

Asi lo demuestra su reacción eon el hidróxido de estroncio: 

Sr ++ 4- 2 OH“ + H 2 0 2 2 H 2 0 + Sr0 2 4. 

Las reacciones de los peróxidos metalicos, como el Na 2 0 2 y el 
BaOo, eon acidos fuertes, como el clorhidrico y el sulfurico, prue- 
ban que el grupo 0 2 = (grupo peróxido) puede existir en calidad de 
ion. Debe observarse que la valencia de este grupo es menos dos 
(negativa), y que un peróxido no es lo mismo que un óxido. En un 
compuesto como el dióxido de estano, la valencia del metal (en este 
caso estańo) es mas cuatro (positiva), como lo demuestra la si- 
guiente reacción: 

Sn0 2 4 4 H a O + + 4 Cl" 


Sn ++++ + 4 Cl"+ 6 H a O, 
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Hay muchos dióxidos metalicos, pero pueden distinguirse facil- 
mente de los peróxidos porque no dan peróxido de hidrógeno al 
reaccionar eon un acido fuerte, como el sulfurico. 

La molecula de peróxido de hidrógeno tiene la siguiente es- 
tructura: .. 

H: O: O: H 

Los dos atomos de oxigeno se mantienen unidos entre si por un 
simple enlace covalente. 

El peróxido de hidrógeno se parece al ozono por sus propieda- 
des oxidantes. Pone en libertad el iodo del acido iodhidrico y de los 
ioduros solubles: 

2 H a O + + 2 I" + H 2 0 2 4 H s O + 1 2 . 

Las ecuaciones electrónicas igualadas correspondientes son: 

2 r — 2 (e") 2 1° ó J 2 

0 2 = + 2 (e") 2 0=. 

En las ecuaciones electrónicas el electrón se representa por (e—), y 
a esta notación nos atendremes en adelante. En la anterior ecuación 0= 
representa el atomo de oxigeno del agua, e indica el estado de oxida- 
ción del oxigeno en la molecula de agua. En ciertos óxidos metalicos fundi- 
dos, que conducen la corriente electrica, se cree que el oxigeno esta en 

forma iónica, 0=. Al igualar ecuaciones de oxidación-reducción, que co- 

rresponden a reacciones en que el peróxido de hidrógeno actua como- 
oxidante y el ion peróxido se convierte en el oxigeno del agua, supon- 
dremos que la valencia (o mejor el numero de valencia) del oxigeno en 
el agua es menos dos, o dos negativo. 

El peróxido de hidrógeno oxida asimismo el sulfuro negro de 
plomo, PbS, transformandolo en sulfato blanco: 

PbS + 4 H 2 O a PbS0 4 + 4 H 2 0 . 

El peróxido de hidrógeno se usa a veces para devolver a las pinturas 
antiguas los tonos brillantes primitivos, oscurecidos por la acción 
del acido sulfhidrico sobre el blanco de plomo o albayalde, que se 
usa como pigmento basico en pintura. 

Aunque se le considera habitualmente como oxidante, el peróxi- 
do de hidrógeno puede actuar como reductor. Asi por ejemplo, re- 
duce el óxido argentico, Ag 2 0, a piata metalica: ł 

Ag a O + H 2 O s -> 2 Ag + H 2 0 + O s t 
Las ecuaciones electrónicas igualadas son: 

2 Ag + f 2 (e~) 2 Ag 0 

O a =- 2(e") ^ 0 2 . 
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El hecho de que eLradical peróxido puede ser oxidante o reduc- 
tor es debido a que ocupa un fugar intermedio, por asi decirlo, 
entre el oxigeno del óxido y el oxigeno librę. Puede oxidarse a oxi- 
geno librę por perdida de dos electrones, o reducirse a dos oxigenos 
de óxido por adquisición de dos electrones: 

q,.q ^ pćrdida de 2 (—) j, ‘ 9 ' P. ‘ ] ganancja de 2 (— 2 • O ,== 

■* łon 

Oxigeno peróxido łon óxido 

(como reductor) (como oxidante) 

Cuando el peróxido de hidrógeno se emplea como reductor, queda 
librę oxigeno y la disolución entra-en efervescencia. En cambio, 
cuando se usa como oxidante se fornla agua y no hay efervescen- 
cia apreciable (salvo acaso la originada por descomponerse un poco 
de peróxido de hidrógeno, muy leve). 

20. Reconocimiento del*peróxido de hidrógeno. Una reacción 
que lo distingue de otros oxidantes, como el ozono y algunos óxidos 
de nitrógeno, es la que tiene lugar eon el acido crómico. Con diso- 
luciones acidas de cromatos, el peróxido de hidrógeno produce una 
disolución azul que inmediatamente comienza a descomponerse 
con desprendimiento de oxigeno. El compuesto azul intermedio es 
mas soluble y estable en eter que en agua, de modo que, agitandolo 
con eter, sobre la superficie del agua flota' una capa eterea azul. 
Para comprobar la presencia de peróxido de hidrógeno en una di¬ 
solución, se la ańade otrą de acido crómico y eter, y se agita la 
mezcla. Si la capa de eter se vuelve azul, el resultado es positivo. 

21. Aplicaciones del peróxido de hidrógeno. Aunque en otro 
tiempo este producto solo se expendia como disolución al 3 % en 
frasquitos de vidrio pardo, hoy se suministra extensamente en ga- 
rrafones de vidrio, bidones de aluminio y carros cisterna. La con- 
centración mas usada en la industria es de 27,6 % en peso de H 2 0 2 , 
que se denomina de 100 volumenes (que significa que 1 ml. de la 
disolución a 20° C. deja libres 100 ml. de oxigeno medidos a 0° C. 
y 760 mm. de presión). 

El peróxido de hidrógeno se emplea profusamente para blan- 
quear fibras de algodón, lana, seda, rayón, lino y mezclas, asi como 
otros muchos materiales, cuya utilidad aumenta por este procedi- 
miento; entre ellos se cuentan los siguientes: plumas, marfil, paja, 
pieles, huesos, madera, aceites vegetales, cera de abejas, pelo y 
esponjas. 

Como oxidante, se emplea en la fabricación de niacina (vitami- 
na antipelagrosa), tintes, drogas y medicamentos, pues no intro- 
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duce la menor impureza. Las disoluciones diluidas de peróxido de 
hidrógeno se emplean desde hace mucho tiempo para tratar las 
heridas abiertas. 


Preguntas 

1. Hacer una lista de todos los experimentos que en este y en los 
anteriores capitulos indican que el agua esta constituida por hidrógeno 
y oxigeno. 

2. Explicar por que se forma hielo sobre la superficie de un lago. 
I A que obedece que el clima de una isla oceanica sea menos yariable que 
el de las regiones centrales de un vasto continente? 

3. iCual es la temperatura probable en el fondo de un lago superfi- 
cialmente helado? Explicar la respuesta. 

4. iQue producira la quemadura mas grave: a) agua a 100° C.; 
b ) vapor de aguą a 100° C.; y c) aire caliente de una estufa a 100° C.? 
Explicar la respuesta. 

5. iQue se entiende por tensión suyerficial? Indicar cual es la cau¬ 
sa de ella. 

6. Exponer^4as condiciones que favorecen la desecación rapida de 
ropa, frutas verduras humedas. i Puede secarse fruta en un refrige- 
rador? Razonar la respuesta. 

7. Pefinir, con ejemplos, los siguientes conceptos: presión de vapor, 
punto de ebullición, hidrato, subenfriamiento, sistema hidrato y eflo- 
rescencia. 

8. i^uien tiene una presión de vapor mayor a —> 5° C,. el hielo o el 
agua? £fl?uede darse una explicación posible? 

* 9. Establecer el diagrama de estado del agua. iQuó se entiende por 
punto triple? i Por quó el punto triple del agua se eneuentra a tempera¬ 
tura ligeramente superior a 0° C.? 

* 10. Enunciar y aplicar la ley o regla de las fases. 

11. Explicar por que unos hidratos eflorescen y otros no al exponer- 
los al aire en un recinto. i Como puede evitarse la eflorescencia? 

12. i Cual es la causa de la erosión del suelo? i Como es posible evi- 
tarla en distritos agricolaś? 

13. i En que respectos se distingue el agua de manantial de la de 
lluvia? Explicar por que algunos lagos contienen agua dulce y la de 
otros es muy rica en sales. 

14. £Quó es agua potable? £Que precauciones suelen tomarse para 
asegurar a las poblaciones un suministro adecuado de agua potable? 

15. iCómo puede prepararse peróxido^ de hidrógeno? Escribir las 
ecuaciones, iCómo se concentra el peróxido de hidrógeno? i Como se 
conserva? i Por quś? 
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16. Explicar, desde el punto de#vista de la estructura atómica, por 
que el peróxido de hidrógeno puede actuar unas veces como oxidante y 
otras como reductor. Dar ejemplos, sirviendose de ecuaciones. 

17. Exponer las aplicaciones del peróxido de hidrógeno. 


Preguntas especiales acerca del agua 

1- sucederia al aplicar calor a la superficie del agua contenida 

en una vasija, en vez de hacerlo por dęba jo de ósta? 

2. iQue es mas eficaz, guisar eon vapor de agua en una olla de pre- 
sión, o en un homilio a la misma temperatura? Razonar la respuesta. 

3. i Por que se destruyen los tejidos"de frutas y hortalizas al conge- 
larlos? £Por que se ablanda la carne dura sometida a congelación? iQue 
efectos produce la congelación rapida? 

4. iQue ventaja reporta tener una tina de agua en una cueva donde 
se conserya fruta durante el invierno? 

5. i Por que se protegen las mieses al irrigar el campo cuando hay 
peligro de posible helada? 

6. i Por que se desgastan las rocas porosas antes que el cuarzo, me- 
nos poroso? 

7. i Por que es indispensable mantener humedo un montón de es- 
tiercol? 

8. i Es posible que la concentración de agua pesada sea mayor en el 
Lago Salado que en un arroyo? i Por que? 

9. Explicar la conveniencia de beber te # en un pais donde las aguas 
estan contaminadas ? i Como pueden hacerse potables? 

10. i Que acción del agua origina las siguientes formaciones: puentes 
naturales, cavernas, depresiones del terreno en ciertos 1 u gar es, deltas y 
morrenas ? 


Problem as 


1. Calcular la relación en peso de hidrógeno a oxigeno en el agua, a 
base de los siguientes datos: Se ha conducido hidrógeno seco sobre una 
masa previamente pesada de oxido de cobre, recogiendo el agua formada 
en un tubo tarado que contenla cloruro calcico anhidro. El óxido de cobre 
perdió 2,406 gr., y el tubo acusó un aumento de peso de 2,708 gr. 

Res . 2,015 :16 . 

2. Un cubo de hielo de 10 cm. de arista, se fundę en 10 litros de agua 
a 20° C. iCuńl serś la temperatura finał del agua, suponiendo que el calor 
no varia durante el proceso, y que 1 cm. 8 9 10 equivale a 1 milimetro? 

Res. 11,6° C. 
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3. iQue cantidad de calor se necesita para convertir 20 gr. de hielo 
a 0° en vapor de agua a 100° C. y 760 mm. de presión? Res . 1^385 cal . 

4. iQue volumen de hielo a 0° C. se obtendria condensando y conge- 

lando 5 litros de vapor de agua, medidos a 100° C. y 760 mm. ? Suponer 
que el vapor se comporta como un gas perfecto. Res. 3,15 ml. 

5. Deshidratando por ćompleto 9,54 gr. de sulfato de aluminio (hi- 

drato) cristalizado, pierde 4,61 gr. de agua. Calcular la formula del 
hidrato. Res. AlJSOJ z '18 H 2 0. 

6. £Que peso de peróxido de hidrógeno puede obtenerse a partir de 

60 gr^ de peróxido barico? Res. 12,04. gr. 

7. Una disolución de peróxido de hidrógeno al 20 % en peso tiene 

una densidad de 1,1 gr. por ml. iQue volumen de oxigeno, medido a 
20° C. y 766 mm., se obtendran al exponer un litro de la disolución a la 
luz solar, recogiendo y midiendo el oxigeno sobre agua una vez descom- 
puesto por ćompleto el producto? Res. 79,1 litros. 
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Metales alcalinos 


1* Introducción a los elementos del pjrimer grupo. Una vez 
estudiados algunos de los conceptos fundamentales relativos a com- 
posición quimica, estructura de los atomos y ordenación periódica 
de los elementos, podemos ya ocuparńos de los metales del primer 
grupo de la tabla periódica (vease la tabla del principio del libro). 
Esta familia de elementos, conocidos como metales alcalinos, com- 
prende el litio, sodio, potasio, rubidio, cesio y el numero 87, iden- 
tificado hace poco y denominado primeramente virginio, simbolo Vi, 
y actualmente francio, simbolo Fr. La importancia de estos elemen¬ 
tos, en los que las caracteristicas quimicas de los metales se mani- 
fiestan en el mas alto grado (esto es, que son los mas metalicos, en 
oposición a los elementos no metalicos), reside en las propiedades 
y aplicaciones de sus compuestos mas que en los metales mismos. 
Dado que los compuestos de litio, rubidio y cesio son relativamente 
de poco interes* dedicaręmos principal atención a las propiedades 
y combinaciones del sodio y del potasio. 


Propiedades fIsicas de los metales alcalinos 



Litio 

(Li) 

Sod io 
(Na) 

Potasio 

CK) 

Rubidio 

(Rb) 

Cesio 

(Cs) 

Numero atómico .... 

3 

11 

19 

37 

55 

Peso atómico. 

6,940 

22,997 

39,096 

85,48 

132,91 

Radio del ion (A) 1 ) . 

0,60 

0,95 

1,33 

1,48 

1,69 

Densidad (gr./cm 3 ) . 

0,53 

0,97 

0,86 

1,53 

1,90 

Punto de fusión (°C.) . 

186 

97,5 

62,3 

38,5 

26,5 

Punto de ebullición (°C.) . 

1609 

880 

760 

700 

670 

Calor especifico (cal/gr.) . 
Volumen atómico (peso ató- 

0,837 

0,297 

0,192 

0,079 

0,048 

mico/densidad). . 

13,1 

23,8 

45,5 

56 

70 


’) 1 A (unidad Angstrom) equivale a 1 X 10— 6 cm. 
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2. Caracteristicas generales de los metales del primer grupo. 

Los metales alcalinos son los mas electropositivos de los elemen¬ 
tos, y sus atomos muestran la maxima tendencia a perder electro- 
nes. Un metal alcalino tiene un electrón mas que el elemento inerte 
que completa el periodó precedente de la tabla periódica, y este 
electrón adicional da comienzo a un nuevo nivel de energia (vease 
tabla, pag. 49). El metal alcalino tiende a ceder este electrón adi¬ 
cional para formar un ion positivo (catión) de configuración esta- 
ble correspondiente a la del elemento inerte que inmediatamente 
le precede en la tabla periódica (vease pag. 65). Estas configura- 
ciones estables de los cationes son causa de la estabilidad de los 
iones frente a su reducción (restitución del electrón al ion para 
formar el atomo neutro). 

Estos metales son muy blandos, y muestran recien cortados un 
color blanco argentino, que se empana rapidamente por oxidación 
al exponer la superficie al aire. Se conservan en petróleo u otro 
aceite minerał, o bien en una atmosfera inerte. Las propiedades 
fisicas de los metales alcalinos, resumidas en la tabla precedente, 
muestran una notable correlación eon su respectivo numero ató- 
mico; a medida que este aumenta, lo hacen tambien el peso atómi- 
co, el radio iónico, la densidad y el volumen atómico. Este ultimo, 
que se calcula dividiendo el peso atómico por la densidad del sólido, 
representa el volumen ocupado por un numero definido (6,03 X 10 23 ) 
de atomos del elemento . La figura 51 muestra la relación entre los 
numeros atómicos y los volumenes atómicos. Decrecen al aumen- 
tar el numero atómico las siguientes propiedades: punto de fusión, 
punto de ebullición y calor especifico. Todos los metales alcalinos 
se combinan eon el hidrógeno para formar hidruros, por ejemplo, 
Li+H“, Na+H“, y K+H - , y reaccionan vigorosamente eon el agua 
originando hidróxidos solubles. Las moleculas de estos metales en 
estado gaseoso son monoatómicas (un atomo por molecula). 

Los hidróxidos de los metales alcalinos son sólidos blancos 
cristalinos y producen disoluciones fuertemente alcalinas. Funden 
sin descomposición, mientras que todos los otros hidróxidos me- 
talicęs se descomponen cuando se calientan perdiendo agua, y for- 
mando el óxido del metal. La mayoria de las sales de los metales al¬ 
calinos son muy solubles en agua, eon muy pocas excepciones. 

LITIO 

3. Historia y estado natural. El litio f ue deseubierto en 1817 
por Arfwedson, quien, no obstante, no aisló el propio metal, lo 
que fue realizado por vez primera por Bunsen en 1855. La palabra 
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Fig. 51. — Yolumenes atómicos 
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“litio”, derivada del griego litkeos (petreo), se le asignó por creer- 
se entonces que solo se hallaba presente en el reino minerał. 

Los compuestos de litio estan muy difundidos en la naturaleza, 
aunque su proporeión es escasa. Algunos de sus minerales mas 
importantes son: la lepidolita o mica del litio, fluosilicato hidrata- 
do complejo; el espodumeno, LiAl(Si0 3 ) 2 ; y la ambligonita, 
LiAlFP0 4 , cuyo contenido en litio oscila entre 4 y 10 %. El litio 
se encuentra en la ceniza de las plantas, principalmente del taba- 
co, remolacha y cana de azucar. Tambien se halla en las aguas de 
ciertos manantiales, llamadas por eso litinicas, y consideradas hace 
algun tiempo eficaces contra el reumatismo y la gota. 

4. Obtención y propiedades. El litio se prepara por electróli- 
sis de su cloruro fundido, Li+Cl—. Es un metal blanco argentino, 
mas duro que el sodio, y el mas ligero de todos los metales. Se com- 
bina directamente eon el nitrógeno a temperaturas ordinarias en 
presencia de un indicio de agua que cataliza la reacción: 

6 Li + N 2 2 Li 3 N. 

A temperaturas elevadas, el litio se une eon hidrógeno para formar 
un hidruro muy estable, Li+H-, que conduce la electricidad cuan- 
do esta fundido, dejando en libertad litio en el catodo e hidrógeno 
en el anodo. 

5. Compuestos del litio. A pesar de ser un metal alcalino, al¬ 
gunos de sus compuestos se disuelyen dificilmente en el agua, a 
diferencia de los correspondientes del sodio y del potasio, en espe- 
cial el hidróxido, carbonato y fosfato. Por el contrario, el cloru¬ 
ro de litio, a diferencia de los cloruros de sodio y potasio, es so- 
luble en alcohol y en eter. Calentando compuestos de litio en una 
llama de gas, incolora, esta toma eolor carmin, por contener el es- 
pectro de este metal una raya de color rojo brillante y otrą anaran- 
jada (ver lamina de espectros intercalada entre las pags, 176 y 177). 

6. Aplicacioncs del litio. El metal se usa como endurecedor 
en aleaciones de plomo y aluminio. Los compuestos del litio se uti- 
lizan para fabricar vidrio opalino especial y esmaltes para cera- 
mica. El fluoruro (LiF), en cristales obtenidos de una disolución 
saturada, se emplea en substitución de los cristales naturales de 
fluoruro calcico (fluorita, CaFo) en la fabricación de ciertos apa- 
ratos ópticos. El hidróxido de litio interviene en la fabricación del 
acumulador de Edison de hierro-niquel. 
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SODIO V POTASIO 

7. Historia. Desde los tiempos mas remotos se conocę y viene 
usando la sal comun, cloruro sódico. El carbonato sódico, Na 2 C0 3 , 
obtenido de la ceniza de plantas marinas, se confundió durante 
largo tiempo eon el carbonato potasico, K 2 C0 3 , procedente de la 
ceniza de ,plantas terrestres, y ambos recibieron la denominación 
de aląili , palabra arabe que significa “cenizas de plantas barrille- 
H. L. Duhamel du Monceau (1736) reconoció la diferencia 
entre los dos productos, y llamó al derivado de las plantas terres¬ 
tres “alcali vegetal, y “alcali minerał” al de las plantas * mari¬ 
nas y que se obtiene tambien del mijieral trona un sesquicarbonato, 
Na 2 C0.rNaHC0 3 . Mas tarde se denominó potash (en castellano, po- 
tasa) al alcali vegetal, y natron (en castellano, sosa) al alcali mine¬ 
rał ; los alemanes llaman kali a la potasa, y natron a la sosa, y los 
nombres ingleses respectivos son potash y soda . Comosimbolo del 
potasio se toma la primera letra de la palabra kali; el del sodio con- 
siste en las dos primeras de la palabra natron . 

Las dos substancias llamadas ahora hidróxido sódico e hidróxi- 
do potasico se consideraroa durante mucho tiempo como elemen- 
tos, por haber resistido todas las tentativas encaminadas a des- 
componerlos por el calor o mediante reactivos qulmicos. En 1807, 
sir Humphry DaVY (1778-1829) aisló los -metales por electrólisis 
de los hidróxidos sólidos humedos. Colocó un trozo de hidróxido so- 
bre un disco de platino convenientemente aislado conectado al polo 
negativo de una bateria, y toęando la superficie superior del sólido 
puso un hilo de platino conectado al poło positivo de aquella; en la 
zona superior de contacto se produjo efervescencia, y en la superfi¬ 
cie interior, negativa, se formaron unos globulillos de metal fundido. 

8. Estado natural. Tanto el sodio como el potasio estan muy 
difundidos en la Naturaleza. Abundan mucho las rocas constitui- 
das por silicatos complejos, como los feldespatos, albita NaAlSi 3 0 8 
y ortosa KAlSi 3 O s . Al desintegrarse estos minerales, el sodio y el 
potasio pasan a formar parte de compuestos solubles, emprendien- 
do de este modo su camino hacia el mar; en su recorrido, las par- 
ticulas de tierra adsorben los compuestos de potasio, haciendolos 
asimilables como alimento vegetal, mientras que los de sodio se 
retienen en proporción mucho menor. Como resultado de esta ad- 
sorción selectiva, la materia disuelta en el agua del mar consiste 
en mas de un 70 % de cloruro sódico. 

Varios tipos de sąles solubles de estos metales se eneuentran 
en la mayoria de los vastos depósitos salinos existentes en diver- 
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sos lugares de la Tierra. Entre sus compuestos naturales de im- 
portancia se cuentan el sulfató, el nitrato, el carbonato y el tetra- 
borato o bórax. Mas de un milion de toneladas de nitrato sódico se 
obtienen anualmente en las regiones deserticas de Chile; el carbo¬ 
nato sódico, Na 2 C0 3 , y el bicarbonato, NaHCO :; , existen natural- 
mente en el minerał llamado trona , en Egipto, California y otros 
sitios; el bórax, Na 2 Bj0 7 , se eneuentra 
en Death Valley (Valle de la Muerte), 

California. Los vastos yacimientos de 
Stassfurt, asi como los de Suria y Car- 
dona suministran cloruro potasico, KC1, 
y varias sales dobles y mixtas de potasio 
y magnesio. El nitro , salitre o nitro de 
BengaZa (nitrato potasico, KNO*, se pro- 
duce en el suelo donde se descomponen 
materias vegetales y animales; y el sul- 
fato sódico, Na 2 S0 4 , se halla como mi¬ 
nerał tenardita en Canada y en el sud- 
oeste de los Estados Unidos, en aguas 
minerales y en las de ciertos lagos de 
Siberia. 

9. Obteneión del sodio y del potasio. 

Como ya se ha dicho, fue Davy quien 
primero preparó estos metales en 1807 por electrólisis de los hidró- 
xidos humedos. El metodo de Castner para obtener sodio y potasio 
metalicos se basa en el original de Davy. El hidróxido fundido esta 
contenido en una vasija de hierro (fig. 52) calentada por un anillo 
de mecheros de gas. El catodo C, barra de hierro que atraviesa el 
fondo de la vasija, se mantiene en su sitio mediante una parte del 
hidróxido sólido B alli contenido. El anodo es un eilindro de hierro 
0 niquel A, suspendido alrededor del catodo, por encima del cual 
Mota un vaso cilindrico D . Durante el funcionamiento de la celula, 
el hidrógeno y el sodio que se desprenden en C suben a traves del 
NaOH fundido. El hidrógeno escapa, y el sodio se recoge en la su¬ 
perficie, dentro del eilindro Z), donde la atmosfera de hidrógeno 
preserva el metal de la oxidación. Una tela de niquel E separa el 
anodo del catodo e impide que pasen burbujas de gas o metaLfun- 
dido. El oxigeno desprendido en el anodo escapa por la aberfura F, 
y el metal se retira de vez en cuando eon un cazo. 

En los electrodos se producen las siguientes reacciones: 

Mn el catodo (electrodo negativo) : Na+ + (e — ) —^ Na. 

En el anodo (electrodo positivo) : 4 OH - — 4 (e~) —^ 2 H 2 Q f CL. 



Fig. 52. — Sección de la cnba 
o celula Castner. 
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A pesar de la ventaja de operar a baja temperatura (el punto de 
fusión del NaOH es 318° C.), el $rocedimiento no se usa mucho en 
la actualidad. 

Practicamente la totalidad del metal obtenido hoy en Norte- 
america procede de la electrólisis del cloruro fundido, metodo de 
Downs (fig. 53). El cloruro sódico fundę a 802° C.; pero, anadien- 
dole carbonato sódico u otrą sal, el punto de fusión del bano de 
cloruro se reduce a 600° C. La celula electrolitica de Downs tiene 



un anodo circular de carbón A rodeado de un catodo anular de hie- 
rro C eon una pantalla de metal S . El cloro queda librę en el anodo, 
y el sodio en el catodo. El sodio fundićto sube a la superficie del 
bafio de cloruro, y por el tubo P se vierte en un colector cerrado. 
Por B puede introducirse mas electrolito. El procedimiento resulta 
económico, porąue se consume cloruro sódico, materia prima ba- 
rata, y se obtiene cloro seco como subproducto, sin residuo alguno: 

2 Na + + 2 Cl- 2 Na + Cl 2 . 

10. Propiedades y aplicaciones. El sodio y el potasio son me- 
tales blandos, de color blanco argentino. Puesto que se empaiian 
por la acción del aire, se conservan en una atmosfera inerte o en 
petróleo o tolueno. Algunas de sus constantes fisicas se consignan 
en la tabla del comienzo de este capitulo. Ambos metales se disuel- 
ven en amoniaco liquido anhidro, dando una disolución azul. El 
vapor de sodio es tambien azul, y particulas diminutas del metal 
dispersas en la sal gema comunican el mismo color a algunos ejem- 
plares de dicha substancia. 
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Quimicamente, el potasio es mas activo que el sodio; esta enci- 
ma de este en la serie electromotriz (pag. 103). El electrón valencia 
del atomo de potasio se transfiere mas facilmente que el del sodio, 
porque aquel dista mas del nucleo respectivo. Por la misma razón 
es mas diflcil reducir el ion potasio que el ion sodio. La misma con- 
clusión se deduce del estudio de las dimensiones relativas de los 
iones (vease en la tabla de la pag. 156 los radios iónicos de los meta¬ 
les) y de los volumenes atómicos (fig. 51). 

Nota. El litio no concuerda eon los demas metales alcalinos. Segun 
el razonamiento anterior, el litio deberia ser el tnenos activo de ellos; 
pero en realidad, es el pritnero de la serie electromotriz. Esta aparente 
cxeepción se explica considerando que f por ser peąueńo, el ion Li+ se hi- 
drata facilmente, La energia de hidratación ha de sustraerse de la reque- 
rida para separar el electrón; asi, el litio forma el ion en el agua mas 
fdcilmente que el potasio, aunąue este cede su electrón mśs facilmente. 
Los potenciales efectivos (vease capitulo 38, “Electroąuimica”) necesarios 
para desprender el electrón, eon exclusión de la energia de hidratación, 
son sucesivamente 

Li, 5,36; Na, 5,12; K, 4,38; Rb, 4,16; Cs, 3,87. 

El sodio y el potasio se combinan eon hidrógeno, formando hi- 
druros, NaH y KH; y eon oxigeno, dando Na 2 0, Na £ 0 2 y K 2 0 2 . El 
sodio reacciona eon gas amoniaco seco, dando sodamida: 

2 Na + 2 NH a ^ 2 Na-NH 2 + H 2 1. 

La sodamida se emplea en la fabricación de cianuro sódico, calen- 
tśndola eon carbón: 

600°C. 

2 NaNH 2 + C ► 2 H 2 + Na 2 CN 2 (cianamida sódica) 

800°C. 

Na 2 CN 2 + C ->• 2 NaCN (cianuro sódico). 

El sodio se disuelve en el mercurio y forma una aleación llamada 
amalgama de sodio . Tambien se disuelve en todas proporciones en 
plomo, estano y antimonio, pero no se alea eon el hierro. Una alea¬ 
ción de 24 % de sodio y 76 % de potasio permanece liquida hasta 
una temperatura de -12,6° C. 

No es el sodio un metal que se eneuentre unicamente en el la- 
boratorio. Actualmente se produce en gran escala y se utiliza in- 
dustrialmente para elaborar plomo tetraetilo, colorantes, productos 
quimicos orgahicos valiosos, sulfopiridina, peróxido sódico, cianu¬ 
ro sódico y lamparas de vapor de sodio. Tambien sirve para au- 
mentar la duración de las vólvulas de escape de motores para avia- 
ción; estas valvulas funcionan al rojo matę, y, por consiguiente, 
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se corroen y bornean. Las valvulas y sus vastagos son huecos, co- 
locandose algo de sodio metali£o en su interior. Al funcionar el 
sodio se fundę y transporta el calor del frente de la valvula al vas- 
tago, que no esta tan caliente. Anualmente se consumen mas de 
25.000 toneladas de sodio. 

Tanto el sodio como sus compuestos comunican color amarillo 
a la llama de un mechero bunsen; el potasio y sus compuestos la 
tińen de violeta. En la lamina de espectros pueden verse las lineas 
earacteristicas de estos elementos. El color de la llama de potasio 
se observa mejor a traves de un trozo de vidrio de cobalto (azul), 
que absorbe todas las longitudes de onda excepto las azules y vio- 
letas. Uno de los isótopos del potasio es radioactivo. 

11. Compuestos del sodio. Cloruro sódico . Esta sal es una 
de las substancias minerales que mas abundan en nuestro globo. 
El agua del mar contiene un 2,8 % de cloruro sódico, y mas aun la 
de algunos lagos y mares interior es (por ejemplo, 17,5 % la dęl 
mar Muerto; 17,7 % la del gran Lago Salado, en Utah; y 20,8 % 
la del lago Elton, en la Union Sovietica). Durante las preteritas 
edades geológicas, la evaporación del agua de los mares interiores 
ha dado origen a grandes depósitos de sales en diferentes partes 
del mundo. En Stassfyrt, Prusia, hay un yacimiento de mas de 
300 metros de espesor, compuesto de varias capas de sales diver- 
sas; bajo el suelo de Oklahoma, Kansas y Texas, hay extensos de¬ 
pósitos salinos de 120 a 150 metros de espesor y en la comarca de 
Suria-Cardona existen tambien importantes depósitos salinos. La 
sal gema (cloruro sódico) suele ser el principal componente de ta- 
les depósitos. Otros grandes yacimientos de sal gema de Norteame- 
rica se hallan en los Estados de Nueva York, Michigan, Luisiana, 
California, Virginia Occidental y Ohio. 

En los Estados Unidos, la mayor parte de la sal se obtiene de 
yacimientos salinos, y muy pocą del agua del mar. La sal se extrae 
mediante galerias o bien se introduce agua en el estrato salino 
para formar una solución concentrada, que se eleva a la superficie 
eon ayuda de bombas y se deja evaporar. Al cristalizar la sal, que- 
tlan las impurezas en la disolución residual (aguas madres). La sal 
pura no es un hidrato, ni absorbe agua. Sin embargo, contiene un 
poco de cloruro magnesico, que es higroscópico (sustrae agua al 
aire) y tiende a aglutinarla. Con objęto de impedir esta absorción 
de agua y obtener una sal que fluya perfectamente, puede agregarse 
almidón para reeubrir los granos de sal, o bicarbonato sódico para 
eonvertir el cloruro magnesico en carbonato, que no es higroscópico. 

Se aprovecha el calor del sol para evaporar las aguas del gran 
lago Salado, -donde se benefician 100.000 toneladas de sal cada ano. 
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La producción mundial de cloruro sódico pasa anualmente de 30 
millones de toneladas, correspondiendo mas de 8 millones a los Es¬ 
tados Unidos. En los paises tropicales se obtiene sal evaporando 
al sol el agua del mar. 

El cloruro sódico (sal comun) es un componente indispensable 
de los alimentos, origen del acido clorhidrico contenido en el jugo 
gastricó, y elemento integrante de la sangre. Se consumen gran¬ 
des cantidades de sal para conservar carne y pescadó, asi como 
para fabricar acido clorhidrico, hidróxido sódico y otros compues¬ 
tos de sodio y cloro. 

Otros haluros del sodio . El sodio se combina con los demas 
elementos del grupo de los halógenos (septimo de la tabla periódi- 
ca). El fluoruro sódico, NaF, puede obtenerse tratando carbonato 
sódico o hidróxido sódico con la cantidad necesaria de acido fluor- 
hidrico, y evaporando la disolución a sequedad. Se emplea como 
insecticida, y como preservador para evitar la corrupción que oca- 
sionan hongos y mohos. El bromuro sódico, NaBr, se obtiene por la 
acción del acido bromhidrico sobre el carbonato o el hidróxido só- 
dicos, o por combinación directa de bromo y sodio. Se usa para fa¬ 
bricar bromuro argśntico, materiał fotosensible de las placas foto- 
graficas, peliculas y papeles de imprenta, asi como tambien en 
medicina, como sedante. El ioduro sódico, Nal, que puede prepa- 
rarse por los mismos procedimientos que el bromuro, tambien se 
emplea en fotografia y en medicina. 

Aunque los puntos de fusión de los haluros de cada metal de- 
crecen del fluoruro al ioduro, y los de las sales alcalinas de cada 
haluro disminuyen en generał conforme aumenta el numero ató- 
mico del metal respectivo, el litio ocupa un lugar anomalo, como se 
aprecia en la tabla siguiente: 


Puntos de fusión de los haluros alcalinos 



FJuoruro 

Cloruro 

Bromuro 

Ioduro 

Sodio. 

9&0°C. 

802° C. 

775°C. 

651°C. 

Potasio. 

880° C. 

776°C. 

730°C. 

723°C. 

Rubidió. 

760°C. 

715°C. 

682°C. 

642°C. 

Cesio. 

684°C. 

646°C. 

636°C. 

621°C. 

Litio. 

870°C. 

613°C. 

547°C. 

446°C. 


óxidos ę hidróxido sódicos. El sodio forma dos óxidos: óxido 
sódico, Na 2 0, y peróxido sódico, Na 2 0 2 . Esto no significa que el 
sodio tenga dos valencias, pues en ambos compuestos su valencia 
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es de uno positivo (1 +)• El pęróxido se prepara calentando sodio 
en un exceso de aire u oxigeno (exento de humedad y de anhidrido 
carbónico) a una temperatura de 300-400° C. Se utiliza como oxi- 
dante. El óxido puede prepararse calentando una mezcla de per- 
óxido sódico y sodio, o de nitrato sódico y sodio: 

calor 

Na 2 0 2 + 2 Na - > 2 Na 2 0 

calor 

2 NaNOg + 10 Na -► 6 Na a O + N 2 . 


El hidróxido sódico , NaOH, es uno de los principales compues- 
tos de sodio. Su producción anual en los Estados Unidos asciende 
a 1.200.000 toneladas. Es un sólido blanco, higroscópico, que co- 
rroe la piel y se disuelve muy bietf en el agua. Se prepara por dos 
metodos distintos: 

1. ° Tratando carbonato sódico eon cal apagada, 

2 Na + + C0 3 = + Ca ++ + 2 OH" CaC0 3 4- + 2 Na + + 2 OH". 

Se separa por filtración el carbonato calcico precipitado, y el liqui- 
do que pasa se evapora hasta sequedad. En la industria del jabón 
se usa directamente la disolućión de hidróxido sódico (el liquido 
filtrado) sin evaporar. 

2. ° Por electrólisis de una disolućión de cloruro sódico (salmue- 
ra) en un aparato especial como el de la figura 54. Haciendo pasar 
corriente electrica por una disolućión de cloruro, el cloro se des- 
prende en el anodo (electrodo positivo) ; el ion cloruro, Cl“, pierde 
un electrón, oxidandose en consecuencia: 


2 Cl" - 2 (e~) -»*C1 2 . 

Si el electrodo es de carbón, que no reacciona ćon el cloro, este se 
disuelve en el agua hasta formar una disolućión saturada, y luego 
escapa en estado gaseoso. En el catodo (electrodo negativo) queda 
librę hidrógeno, y se.forma hidróxido sódico. Las reacciones en el 
catodo son: 2 H.O* + » (O -* H, + 2 H.0. 

El ion hidronio, H 3 0+, proviene de la disociación del agua, 

H 2 0 + H 2 0 H a O + + OH" 


A medida que se descargan iones hidronio se producen otros, acu- 
mulandose el ion hidroxilo, OH— El ion sodio, Na+, tambien se 
concentra en torno al catodo, neutralizando los iones hidroxilo ne- 
gativos (la disolućión es siempre, en cualquier punto, electrica- 
mente neutra) eon lo que se forma hidróxido sódico. 

El aparato esguematizado en la figura 54 es la cślula Nelson, 


METALES ALCALINOS 


167 


una de las mas ampliamente utilizadas en la actualidad para pro- 
ducir hidróxido sódico. A fin de evitar quę reaccionen los produc- 
tos que se forman en los electrodos, se emplea un diafragma o ta- 
bique poroso de asbesto. El anodo es de carbón, y el catodo una 
płaca de acero perforada. El compartimiento anódico se mantiene 
lleno de salmuera. 

En el curso de la electrólisis, el cloro librę en el anodo se recoge 
en la parte superior del compartimiento anódico y se retira por la 
piquera de la cupula de pi- 
zarra del aparato. Los iones 
sodio e hidronio emigran a 
traves del diafragma de as¬ 
besto al cótodo, donde queda 
librę hidrógeno y se produ- 
ce hidróxido sódico. La di- 
solución caustica (lejia) go- 
tea por los orificios laterales 
del catodo y se recoge en la 
cubeta colectora. Esta diso- 
lución contiene algo de clo¬ 
ruro sódico, que se elimina 
en gran parte al concentrar 
la lejia mediante evapora- 
ción parciał. El cloruro sódi¬ 
co se hace menos soluble a medida que se concentra la disolućión 
de hidróxido sódico. 

El hidróxido sódico o sosa caustica, se emplea en la fabricación 
de papel, gśneros textiles, fibras de rayón y de celulosa, colorantes, 
jabón, liquidos para blanquear (eon cloro), y tambien sirve para 
purificar productos del petróleo. 

Carbonato y bicarbonato sódicos. Hay dos carbonatos de so¬ 
dio: carbonato sódico , Na 2 C0 3 , y bicarbonato sódico, NaHC0 3 . El 
primero se denomina tambien sosa Solvay, sosa de lavar, sal de 
sosa, ceniza de sosa; el segundo se conoce a veces por sosa de re- 
posteria. 

El carbonato sódico (neutro) se eneuentra en las aguas del lago 
Magadi, en el Afriea Oriental inglesa, y de los lagos Owens y 
Searles, en California. La ceniza de algas lo suministra asimismo. 
Ya en 1775 se advirtió la carencia de alcalis en Francia, y 3a Aca- 
demia Francesa ofreció un premio de 100.000 francos al mejor 
procedimiento de obtención de carbonato sódico a partir de la sal 
comun. El premio fue ganado por el farmaceutico Nicholas Le- 
blanc (1742-1806), inventor de un metodo que lleva su nombre; 


de acero-* 


Anodo 
de carbón 



Diafragma 
de asbesto 

Cdtodo 
de acero 
perforado 


Disolućión de NaOH 

Cubeta de desagiie^ 

Fig. 54. — Sección de la cuba o celula 
Nelson. 
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pero no llegó a serie entregado, y, reducido a la miseria, se suicidó. 

El metodo Leblanc, en la actdalidad en desuso, puede resumirse 
como sigue: Se prepara sulfato sódico por la acción del acido sul- 
furico sobre el cloruro sódico en un horno: 

NaCl + H 2 S0 4 -► NaHS0 4 + HClt 

calor 

NaHSO, 4- NaCl -► Na 2 S0 4 + HClt. 

El sulfato se calienta eon cok y caliza en un horno giratorio; el 
sulfato se reduce a sulfuro, el cual reacciona eon el carbonato 
calcico: 

fusión 

Na 2 S0 4 + 2 C -► Na 2 S + 2 CO s 

fusióflT 

Na 2 S + CaC0 3 -4- Na 2 C0 3 + CaS. 

El carbonato sódico se extrae luego eon agua. 

Cuando se evapora a bajas temperatnras una disolución de car¬ 
bonato sódico, cristaliza el decahidrato Na 2 C0 3 10 H.O, cristaZ sosa, 
sosa de lav(ZT; a temperaturas altas se separa el monohidrato, 
Na 2 C0 3 H 2 0. Calentando el hidrato se obtiene la forma anhidra, 
ceniza de sosa. 

El bicarbonato sódico se fabriea por el mótodo deseubierto por 
Ernest Solvay (1838-1922) en 1860. El metodo SoIvay se basa en 
la reacción del bicarbonato amónico eon disolución saturada de 
sal, en la que separa bicarbonato sódico sólido, insoluble en la di¬ 
solución de cloruro amónico. Todo el proceso puede considerarse 
como una serie de reaccionęs ąuimicas. Las materias primas son 
sal comun, amoniaco y carbonato calcico o caliza, y el procedimien- 
to es un ejemplo de economia industrial, condición necesaria para 
el exito. 

Se satura primero eon gas amoniaco una disolución de sal, y 
luego eon dióxido de carbono; este se obtiene calentando caliza, 
formandose como subproducto óxido calcico (cal viva) : 

calor 

C&CO 3 ► CaO + C0 2 t. 

El dióxido de carbono reacciona eon el amoniaco disuelto, forman- 
do carbonato amónico: 

C0 2 + H 2 0 + 2 NH 3 2 NH 4 + + C0 3 =, 
que eon exceso de C0 2 origina el bicarbonato: 

2 NH 4 + + C0 3 = + H 2 0 + C0 2 -»• 2 NH 4 + + 2 HC0 3 _ , 

y se precipita bicarbonato sódico, dejando cloruro amónico en diso¬ 
lución. NH<+ + HCOs _ + Na+ + C1 _ NaHCOj 4 . + N h 4 + + Q- 
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El bicarbonato sódico sólido se separa por filtración y se puri- 
fica luego por recristalización. Si se calienta el bicarbonato se ob¬ 
tiene carbonato sódico: 

calor 

2 NaHC0 3 -► Na 2 CO a + H s O + 'C0 2 t. 

Para recuperar el amoniaco de la disolución de cloruro amónico 
se trata esta eon cal apagada: 

CaO + H 2 0 Ca(OH) 2 

Ca ++ + 2 OH" + 2 NH 4 + + 2 Cl~ 2 NH 3 1 4- 2 H s O 4- Ca ++ + 2 Cl", 

y asi se aprovecha de nuevo. El unico subproducto es el cloruro 
calcico, para el que actualmente se han ideado nuevas aplicaciones: 
retener el polvo en carreteras, en el carbón y en campos de tenis; 
derretir el hielo en carreteras, y preparar disoluciones refrige- 
rantes. 

Se consumen grandes cantidades de carbonato sódico en la fa- 
bricación de jabones, polvos de jabón, vidrio y depuradores de 
aguas duras. El bicarbonato sódico se usa en medicina y en la fa- 
bricación de polvos substitutivos de la levadura (pag. 456). 

Sulfato sódico . Esta sal, Na 2 S0 4 , se obtiene como subproducto 
al fabricar* acido clorhidrico. Cristaliza de su disolución acuosa a 
temperaturas por debajo de 32,4° C., en forma de decahidrato, 
Na 2 SO 4 *10 H 2 0, llamado sal de Glauber. Por encima de esta tem¬ 
peratura, que se conoce como temperatura de transición, se forma 
la sal anhidra, pues el hidrato pierde su agua de hidratación, aun 
en presencia de este liquido, por encima de 32,4° C. Esta tempera¬ 
tura es tan definida que puede servir para contrastar termómetros. 
El sulfato sódico se usa como sucedaneo del carbonato sódico para 
la fabricación de vidrios baratos y de un papel basto especial lla¬ 
mado kraft paper . 

El sulfato acido de sodio (bisulfato), NaHS 04 , se prepara tra- 
tańdo eon acido sulfurico concentrado cloruro o nitrato sódicos. 
Puesto que la mayor parte del bisulfato sódico se obtiene como 
producto secundario en la acción del acido sobre el nitrato en la 
fabricación del acido nitrico (pag. 347), la sal se vende eon el nom- 
bre de niter cake en los paises de lengua inglesa. ^ 

Otras sales del sodio . El nitrato sódico , NaN0 3 ; se usa en la 
fabricación del acido nitrico. Es un sólido blanco, cristalino, que 
fundę a 308° C. y comienza a descomponerse a 380° C. El mayor 
yacimiento de nitrato sódico esta en el reseco desierto de Atacama. 
en el Norte de Chile, donde se enciientra en el suelo asociado a ma¬ 
teria organica en descomposición. El producto natural, se llama 
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“caliche”, y se purifica por recristalización en agua. El nitrito só¬ 
dico se prepara calentando el ifitrato eon plomo: 

fusión 

NaNO a + Pb -► NaN0 2 + PbO. 

El nitrito sódico se emplea para fabricar colorantes, -drogas y mu- 
chos productos ąuimicos organicos, asi como para adobar carnes. 
El sidfito sódico, Na 2 S0 3 , y elrbisulfito sódico, NaHSOs, son agen- 
tes reductores usados para blanąuear y en fotografia. Tambien se 
utiliza el bisulfito en el curtido del cuero, para quitar el pelo de las 
pieles; en la elaboración de vico y cerveza, como esterilizante y 
fungicida para barricas y tinas; y es el-reductor empleado para 
liberar el iodo del iodato sódico, NaI0 3 (pag. 191). El tetraborato 
sódico, Na 3 B^0 7 (bórax), es el compuesto de boro mas importante, 
y se obtiene de los yacimientos del lecho de antiguos lagos en el 
Sur de California. En Norteamerica, el suministro principal proee- 
de del lago Searles. Las sales sódicas de los acidos del fósforo se 
estudian en un capitulo posterior (pags. 397-398). El cianuro sódico 
se prepara eon sodio, carbón y amoniaco (pag. 163), y fundiendo 
cianamida calcica y carbón eon carbonato sódico (metodo de 
Castner) 

fusión 

CaCN 2 + C + NasCOg-► CaCO a + 2 NaCN. 

Otro metodo, el de Bucher, consiste en hacer pasar nitrógeno a 
traves de una mezcla caliente de carbonato sódico y carbón en pol- 
vo, empleando hierro como catalizador: 

calor 

Na 2 C0 3 + 4 C + N 2 -► 2 N*CN + 3 CO. 

LI cianuro sódico se usa en la extracción de oro, en galvanoplastia,. 
y como materia prima para el acido cianhidrico, HCN, que sirve 
para fumigar y como insecticida. La sal y todos los demas cianu- 
ros simples son sumamente tóxicos, por lo que deben manejarse eon 
gran cuidado, 

12. Compuestos del potasio. Haluros del potasio. Eł cloruro 
potasico se eneuentra como tal en los yacimientos de Stassfurt y 
de Cardona en el minerał siŁuina^ KCL y como sal dobie en la car- 
nalita t KClMgCL6 H 2 0. Disolyiendo carnalita en agua caliente t y 
dejando enfriar la disolución, se separa cloruro potasico, menos 
soluble que el de magnesio. Las cenizas obtenidas al ąuemar fuco 
gigante, alga marina de las costas de California, contienen un 9 % 
de cloruro potasico y alrededor de 0,1 % de ioduro potasico. Las. 
fuentes principales de compuestos potasicos en Norteamerica son 
las salmueras naturales de Trona, en el desierto de Mojave, Cali- 
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fornia, donde se benefician al ano mas de 50.000 toneladas de po- 
tasa (calculada en K 2 0) asociada al bórax y a otras sales de sodio, 
cristalizando las “aguas madres” del lago Searles; y de los minę- 
rales de potasa que se extraen en Carlsbad, Nuevo Mejico. El lago 
Searles es un lecho de sales cristalizadas que mide aproximada- 
mente 31 Km 2 de superficie y contiene yacimientos de mas de 
20 metros de espesor. Los depósitos de minerał en Nuevo Mejico se 
hallan a una profundidad de 325 a 550 metros, y contienen silvina 
y halita. La mezcla salina se lixivia eon agua caliente, y al crista- 
lizar deja un producto eon 98 % de KC1, aproximadamente. El clo¬ 
ruro potasico es el menos soluble de los haluros de este elemento, 
todos ellos sólidos blancos anhidros. Cristaliza en cubos, y sirve 
para preparar otros compuestos potasicos y, especialmente, en can- 
tidades enormes, como ąbono. 

El ioduro potasico se prepara calentando iodo en una disolución 
concentrada de hidróxido potasico; se forman primero ioduro y 
iodato potasicos: 

6 KOH + 3 I 2 5 KI + KI0 3 + 3 H 2 0 

6 OH" -f 3 I 2 5 I" + I0 3 " + 8 H a O. 

El iodato se reduce a ioduro calentando la mezcla seca eon carbón. 
El ioduro se purifica por recristalización. Esta sal se usa emmedi- 
cina y en fotografia. El bromuro potasico, KBr, que se prepara 
del mismo modo que el ioduro, se usa tambien en medicina y en 
fotografia. Los puntos de fusión de los haluros del potasio se con- 
signan en la tabla de la pagina 165. En la siguiente tabla vienen in- 
dicadas las solubilidades de los haluros alcalinos a 0° C., de no in- 
dicar otrą cosa el subindice termico: 


SOLUBILIDAD DE LOS HALUROS ALCALINOS EN AGUA A 0° C., EXPRESADA 
EN GRAMOS POR 100 ML. DE AGUA x ) 



Fluoruro 

Cloruro 

Bromuro 

Ioduro 

Litio. 

0,27 

67,0 

142,7 

151 

Sodio. 

4,0 

35,7 

80 

158 

Potasio. 

92,3 ia o 

27 

53,5 

127,5 

Rubidio. 

13O,6 10 o 

77,0 

98,0 

152 17 o 

Cesio. 

366,5 18 o 

185 

124 25 ° 

44,0 


x ) Cuando la temperatura no es la de 0°, se indica por medio de subindices. 


Hidróxido potdsico . La potasa caustica, KOH, se obtiene por 
los mótodos empleados para preparar sosa caustica, esto es, elec- 
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trólisis de la disolución de cloruro y reacción entre la cal apagada 
y el carbonato. El hidróxido potasico es muy soluble en agua y 
extremadamente delicuescente (se liąuida por absorber humedad 
del aire, vease pag. 259); absorbe tambien dióxido de carbono del 
aire para formar carbonato potasico. El hidróxido potasico se usa 
para fabricar jabones blandos. 

Carbonato potasico . Aunąue sigue extrayendose de las ceni- 
zas de plantas, el carbonato potasico o potasa, K 2 C0 3 , se obtiene 
asimismo a partir del KC1. Se calienta el cloruro eon carbonato 
magnesico, agua y C0 2 , a presión: 

3 MgC0 3 +C0 2 + 5 H 2 0 + 2 K + + 2 Cl” 2 KHMg(C0 3 ) 2 ■ 4H s OJ, + Mg ++ +2 Cr 

La sal dobie hidratada se separa de la disolución del cloruro mag¬ 
nesico, mas soluble. Calentando la sal dobie se forma K 2 C0 3 , que 
eon agua se separa del carbonato magnesico insoluble: 

calor 

2 MgKH(C0 3 ) 2 • 4 H 2 0 2 MgCO a J, 4- 2 K + + C0 3 = + CO a t + 9 H 2 0. 

La potasa se emplea para fabricar vidrio y jabón. El bicarbonato 
potasico, KHC0 3 , se obtiene introduciendo C0 2 en una disolución 
saturada del carbonato. 

Nitrato potasico . Esta sal se eneuentra en las regiones secas 
y calidas de Oriente (Arabia, India, Persia) como resultado de la 
acción bacteriana (nitrificante) sobre residuos animales en las in- 
mediaciones de los pueblos, donde la orina y otras materias orga- 
nicas van a parar al terreno por falta o^defecto de alcantarill&do. 
Tambien se llama nitro de Bengala, nitro indio, nitro cubico, sali- 
tre o simplemente nitro. El nitrato potasico natural es insufioiente 
para cubrir las necesidades del consumo. La sal se prepara disol- 
viendo nitrato sódico y cloruro potasico en agua caliente, eon lo 
que se -tienen cuatro compuestos potenciales en una disolución que 
comprende los iones siguientes: Na+. N0 3 - K+ y Cl” Son nitrato 
sódico, cloruro sódico, nitrato potśsico y cloruro potasico. El clo¬ 
ruro sódico es la menos soluble de estas sales en agua caliente, de 
modo que es la primera que cristaliza de la disolución al evaporar3a 
a ebullición; el nitrato potasico es muy soluble en agua caliente. 
La solubilidad del cloruro sódico es aproximadamente igual en agua 
fria que en agua caliente, mientras que el nitrato potósico se di- 
suelve eon dificultad en agua fria, por lo que la mayor parte de 
esta sal cristaliza al enfriarse la disolución; se purifica por reeris- 
taiización. 

El nitro se usa para conservar el jamón y la cecina. Su princi- 
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pal aplicación esta en la fabricación de pólvora y fuegos de arti- 
ficio. 

Pólvora . No se conoce bien la fecha del deseubrimiento de la 
pólvora. Los ingleses la usaron en su artilleria en la batalia de 
Crecy x ) (1346). La pólvora negra ordinaria es una mezcla intima 
de 75 % de KN0 3 , 14 % de C (carbón vegetal en polvo), 10 % de S 
y 1 % de humedad. Los ingredientes se humedecen eon agua, y se 
mezclan pulverizandolos entre pesados rodillos, prensando luego la 
masa en granos del tamano deseado y dejandolos secar. 

La acción de la pólvora constituye en esencia una combustión 
rapida: el carbono se combina eon el oxigeno cedido por el KN0 3 , 
y el azufre se combina eon el potasio. Sin embargo, la reacción no 
es tan sencilla, pues durante la explosión de la pólvora negra en 
un espacio limitado se producen los siguientes gases: C0 2 , CO, N 2 , 
NO y S0 2 . Cuando la pólvora arde al aire librę, el caracter de la 
reacción se expresa por la ecuación 

2 KN0 3 + S + 3C ^ K 2 S + N 2 t + 3 C0 2 

La pólvora negra produce un gran volumen de humos densos (com¬ 
puestos higroscópicos de potasio), que tardan en disiparse. En es- 
tos ultimos anos se ha sustituido la pólvora negra anticuada por 
compuestos organicos nitrogenados (nitroderivados) que no dejan 
residuo sólido al estallar (pólvora sin humo) aunąue se emplea 
aquólla todavia en trabajos de minas y canteras. 

Otras sales del potasio. El clorato potasico, KC10 3 , sólido blan¬ 
co cristalino, se prepara haciendo pasar cloro en hidróxido pota¬ 
sico concentrado en caliente (pag. 206). Se emplea para fabricar 
fuegos artificiales, explosivos, y para obtener oxigeno en el labora- 
torio. Es uno de los ingredientes de la cabeza del fósforo de segu- 
ridad. El cianuro potasico, KCN, sal del acido cianhidrico o prusico, 
sumamente tóxico, se obtiene calentando ferrocianuro potasico: 

calor 

K 4 Fe(CN) 0 -► 4 KCN + 2 C + N 2 1 + Fe. 

Tambien es muy venenoso. Antes se usaba para extraer oro por el 
metodo de cianuración, pero actualmente lo ha reemplazado el cia¬ 
nuro sódico, que es mas barato. 

!) La batalia de Crecy tuvo lugar en el primer periodo de la llamada Gue- 
rra de los Cień Ańos, entre Francia e Inglaterra (siendo en dicha batalia de- 
rrotado el ejercito frances y dando lugar a la ocupación por los ingleses de 
Calais, que ńo la abandonaron hasta 1558). No obstante, en el sitio y rendi- 
ción de Algeciras (1342-1344) por Alfonso XI, sin duda el hecho militar mas 
importante del siglo XIV, se utilizaron ya corrienteme nte las pellas de fierro 
(balas de hierro) y los trabucos y maq2iinas de trueno (artilleria de pólvora). — 

(N . del T.) 
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ESPECTROSCOPIA 

13. Ensayo de los metales alcalinos a la llama. Para inves- 
tigar la presencia de iones de la mayoria de los elementos metali- 
cos, suelen emplearse metodos de precipitación. No obstante, tra- 
tandose de metales alcalinos es dificil idear ensayos de precipita¬ 
ción, a causa de la solubilidad relativamente grandę de sus sales. 
En su lugar se ha ideado un metodo muy delicado para reyelarlos, 
que se basa en su propiedad de colorear la llama del mechero bun- 
sen. Se introduce en la llama el extremo de un hilo de platino que 
contiene un poco de sal impregnada de acido clorhidrico concentra- 
do; la sal se transforma en cloruro, yolatil a tan alta temperatura, 
y al penetrar en la llama le comunica color: rojo vivo el de litio, 
amarillo brillante el de sodio, y violeta el de potasio; el rubidio y 
el cesio dan colores muy parecidos al del potasio, pero estos elemen¬ 
tos se encuentran tan pocas veces en un curso elemental que no 
precisamos tenerlos aqui en cuenta. 

Puesto que frecuentemente hay compuestos sódicos como im- 
purezas, el color amarillo brillante que producen enmascara a me- 
nudo el del potasio. Sin embargo, eon un vidrio azul puede absor- 
berse la luz amarilla de la llama de sodio, para que solo pasę la luz 
violeta del potasio, y asi se hace al investigar la presencia de este 
ultimo metal. 

Por haber pequenas cantidades de cloruro sódico en el aire, y, 
por consiguiente, en la superficie de todos los aparatos, el color 
amarillo propio del sodio se observa durąnte unos momentos al in- 
troducir en la llama el hilo de platino; de manera que sólo una 
llama amarilla brillante y persistente constituye una prueba de la 
presencia de una cantidad apreciable de sodio en el materiał exa- 
minado. 

14. Espectroscopio. Un ensayo aun mas preciso para recono- 
cer la presencia de elementos que tinen la llama del bunsen, se 
basa en analizar o descomponer la luz coloreada de la llama en sus 
diyersos componentes. La luz consta de ondas electromagneticas, 
visibles sólo cuando su longitud de onda esta comprendida dentro 
de ciertos limites (entre 0,4 — 0,75 ^i). 

* ^ a vimos en las paginas 56 y 61 que la emisión de fotones es debida a 
la caida de electrones, en el atomo excitado, desde órbitas cuńnticas 
superiores a otras de nivel energśtico interior, y que la frecuencia del 
cuanto de luz emitido depende de la diferencia de la energia del elec- 
tión en las dos órbitas. Por tanto, como en el dtomo excitado tśrmica- 
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mente se desplazan los electrones superficiales, los del nivel energetico 
exterior, las frecuencias emitidas seran relatiyamente baj as y tendra 
lugar la emisión de luz ultravioleta, visible (longitudes de onda com- 
prendidas entre 0,4 y 0,75 \i) o infrarroja. 

Cada longitud de onda produce una distinta sensación de color. 
La luz blanca contiene ondas de todas las longitudes dentro de los 
limites citados. La luz coloreada, en especial la que emiten substan- 
cias gaseosas calientes, como los cloruros alcalinos yolatilizados en 



la llama del bunsen, puede ser debida a ondas de una sola o de va- 
rias longitudes de onda. Ademas, el color de la luz emitida por cual- 
quier elemento en la llama caracteriza a este. Los diversos colores 
(longitudes de onda) que integran el efecto resultante no pueden 
distinguirse a simple vista; pero es posible descomponer la luz co¬ 
loreada de la llama del bunsen en sus distintos componentes y reco- 
nocer los colores que le comunican los diferentes elementos. El apa- 
rato usado eon tal objęto es el espectroscopio (fig. 55), cuyo funcio- 
namiento se funda en que la luz, al pasar por un prisma triangular, 
se desvia o refracta, siendo mayor la desviación de las ondas de 
menor longitud que la experimentada por las de longitud de onda 
mayor. La luz que ha de analizarse se coloca antę la rendija (vease 
el esquema). Despues de atrayesar la rendija, el prisma y una serie 
de lentes, la luz produce una imageri de la primera en el ocular del 
anteojo. El prisma refracta la luz, es decir, cada color (longitud 
de onda) componente sufre una desviación de angulo distinto; asi, 
pues, el observador ve tantas lineas (imagenes de la rendija), como 
colores o longitudes de onda hay en la luz ensayada. La luz blanca 
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produee un niimero infinito de rayas que se confunden en un es- 
pectro continuo, en tanto que la cploreada del tipo aqui considerado 
da un espectro de rayas discontinuo, eon una o mas rayas. Por lo 
generał se agrega al instrumento otro tubo provisto de escala ilu- 
m i nada, cuya imagen se superpone a la del espectro. Como se co- 
noee para cada elemento el numero de rayas y su posición en la 
escala, su presencia ąueda comprobada al reproducirse el espectro 
correspondiente. 

La lamina que se adjunta contiene los espectros de los ele- 
mentos alcalinos en la Ilama del bunsen, yistos eon un espectros- 
copio ordinario de pocą potencia. El del sodio es sencillo, y presen- 
ta una sola raya amarilla; el del potasio comprende una raya vio- 
leta y otrą roją. Otros espectros son mas complicados. 


RUBIDIO Y CESIO 

15. Descubrimiento y estado natural. En 1860, poco despues 
de haber inventado Bunsen y Kirchhoff el espectroscopio, el pri- 
mero utilizó e] instrumento para examinar unos minerales’obteni- 
dos del agua minerał de Durkheim. Obseryó en el espectro varias 
Hneas nuevas, comprobando que procedian de dos nuevos elementos 
del grupo alcalino, a los cuales designó por los colores de las lineas 
caracteristicas: nibidio (rojo) y cesio (azul) (lamina de espectros). 
Estos elementos se eneuentran juntos en peąuenas cantidades en 
los mi ner aleś lepidolita y carnalita, asi como en las cenizas del ta- 
baco, el te y el cafe. 

16. Oblención, propiedades y apłicaciones. Estos metales pue- 
den obtenerse calentando sus hidróxidos eon magnesio en corrien- 
te de hidrÓgeno. Sus propiedades ąuimicas y las de sus sales son 
semejantes a las del potasio y las sales potasicas. Por su gran ac- 
tividad ąuimica, ambos metales se emplean para eliminar los ulti- 
mos vestigios de gases en los tubos de vacio. El cesio sirve para 
construir celulas fotoelectricas de emisión de electrones (ojo elec- 
1 1 ico), por su propiedad de emitir electrones a! ser expuesto a la 
luz. ańn de pocą frecuencia. En el aire humedo, tanto el rubidio 
como el cesio se inflaman espontaneamente. 

Preguntas 

1. EJtplicar las actividades relativas de los metales alcalinos a base 
de su estructura atómica, volumen atómico y radios de sus iones. ; Hay 
f lguna excepció n (pag. 163)? i Como se protegen de la oxidación los 
metalem alcalinos? 
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2. iQue propiedades, aparte la actividad, guardan relación eon los 
numeros atómicos ? 

3. i Como se obtienen los metales alcalinos? Escribir las ecuaciones. 
i Como se obtuvo por primera vez el sodio? Trazar esąuemas de las cś- 
lulas Castner y Downs. 

4. Dar los nombres y fórmulas de los compuestos naturales del sodio 
y del potasio. £Dónde se eneuentran? Explicar su origen. 

5. i Como se obtiene la sal comun? ^Córno se purifica? i Por que se 
aglutina la sal cuando hay humedad? i De que modo se evita? i Para 
que sirve? 

6. Escribir las fórmulas de los óxidos e hidróxidos del sodio y del 
potasio. l Como se preparan? Trazar un esquema de la cćlula Nelson, 
y describir su funcionamiento. 

7- Comparar los metodos de Leblanc y de Solvay. i Por quó se ha 
abandonado el primero? iCómo se convierte el bicarbonato en carbo- 
nato? Enumerar las aplicaciones de cada compuesto. 

8. ^ Como se obtienen los siguientes compuestos potasicos: nitrato, 
carbonato y ioduro pot&sico? Escribir las ecuaciones correspondientes. 

9. £Cual es la composición de la pólvora negra? i Por que se emplea 
nitrato potasico, pudiendo usarse eon igual objęto el nitrato sódico, mas 
barato ? 

10. iQue es un espectroscopio ? i Como se emplea para demostrar la 
presencia de un elemento? 

Problemas 

1. iQue peso de litio puede obtenerse a partir de 6 Kg. de lepidolita, 
Li Al (Si0 2 ) 2 ? iQuó volumen ocuparś este peso de litio? 

Res. 186,5 gr.; 352 cm 3 . 

2. i Quś peso de caliza, eon 98 % de carbonato calcico, se necesita para 
obtener 1 tenelada de hidróxido sódico por el metodo descrito en la pś- 
gina 166, suppniendo un rendimiento del 90 %? Res. 1,£18 toneladas. 

3. £Quó peso de bicarbonato sódico se necesita para producir 10 litros 

de C0 2 , a 16° C. y 770 mm., a) calentando el bicarbonato; y 6) tratan- 
dolo eon ścido sulfórico concentrado? Res. a) 72,1 gr.; 6) 36,05 gr. 

4. iQuś peso de cloruro calcico se obtiene como subproducto por el 

mśtodo Solvay por cada tonelada de bicarbonato sódico formado, supo- 
niendo que se recupera el 98 % del amoniaco? Res. 0,6£8 ton. 


12. — BABOR-IBARI, 


QUfU10A OSNBIUL. — 4.* SD. 
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Halógenos 


1. Introducción a los elementos del septimo grupo. Despues 
de estudiados los elementos mas metalicos en el capitulo preceden- 
te, dedicaremos ahora nuestra ateńción a łosi mas pronunciadamen- 
te no metalicos, los del grupo septimo de la tabla periódica: fluor, 
cloro, bromo, iodo y el elemento de numero atómico 85, conocido 
hasta hace poco por alabamio, simbolo Ab, y en la actualidad por 
astato o astatinio, simbolo At, si bien sus caracteristicas son esca- 
samente conocidas para detenernos en su estudio. Como que los 
compuestos iónicos que contienen iones de estos elementos se deno- 
minan sales, los elementos mismos reciben el nombre de halógenos , 
derivado de palabras griegas que significan “productores de sales”, 
y sus compuestos se llaman haluros. Los elementos no metalicos se 
llaman tambien electronegativos, por la tpndencia de sus atomos a 
captar electrones y formar iones negativos. 


PROPIEDADES FfSICAS DE LOS HALÓGENOS 



FJuor 

<F> 

Cloro 

(Cl) 

Bromo 

(Br) 

Iodo 

<I> 

Numero atómico. 

9 

17 

35 

53 

Peso atómico. 

19,00 

35,46 

79,92 

126,9 

Estado nat. en condiciones normales . 

Gas 

Gas 

Liąuido 

Sólido 

Color del vapor. 

Amarillo 

Amarillo 

Pardo 

Violeta 


pdlido 

verdoso 

rojizo 


Punto de fusión (°C.). 

—223 

— 101,6 

-7,3 

113,5 

Punto de ebullición (°C.) .... 

— 187 

—34,6 

58,7 

183 

Densidad del liąuido (gr./ml.). . - 

1,108 

1,557 

3,19 

4,93 (Bóiido) 

Calor de fusión (cal./mol.). 

— 

1630 

2590 

2970 

Calor especifico (cal./gr.) .... 

0,17 

0,11 

0,05 

0,03 

Radio del ion en A. 

1,36 

1,81 

1,95 

2,16 


2. Caracteristicas de los halógenos. La indole electrón egati- 
va (no metdlica) de los halógenos se explica por el estudio de las 
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estructuras atómicas. La estructura del atomo del halógeno tiene 
en el nivel superior de energia un electrón menos que el gas noble 
que le sigue en la tabla periódica. En otras palabras, le falta un 
electrón para tener una configuración estable, y tiende por ello a 
captar precisamente uno para formar el ion haluro, de electrova- 
lencia menos uno (— 1), esto es, F—Cl - , Bir- e I - . Esta tenden- 
cia a ganar un electrón disminuye a medida que aumenta el nume- 

ESTRUCTURAS ATÓMICAS DE LOS HALÓGENOS 


ELEMENTO 

Numero de elcctrones en cada nive[ de 

energia 

K 

L 

M 

N 

O 

Fluor. 

2 

7 




Cloro. 

2 

8 

7 



Bromo. 

2 

S 

18 

7 


Iodo ..... 

2 

8 

18 

18 

7 


ro atómico respectivo, o sea, que la tendencia a formar el ion 
haluro (la electronegatividad) es maxima en el fluor 'y minima en 
el iodo. Comparando los volumenes atómicos y los radios iónicos de 
los halógenos se apreciara bien este orden de actividad. Algunas 
de las propiedades fisicas resenadas en la tabla anterior muestran 
correlación eon los numeros atómicos de los fespectivos elementos. 
A medida que aumenta el numero atómico, son mayores el punto 
de fusión, el de ebullición, la densidad, el calor molar de fusión y 
el radio iónico, y ordenadamente menor el calor especifico. En la 
figura 51 se observa el aumento de los volumenes atómicos eon el 
ineremento de los numeros atómicos. La estabilidad del ion haluro 
frente a la oxidación (pórdida de un electrón en el anión para for¬ 
mar el atomo neutro) disminuye al aumentar el numero atómico; 
el ion ioduro se oxida mas facilmente, mientras que el ion fluoru- 
ro se oxida eon enorme dificultad. Comparando la estabilidad dą los 
cationes alcalinos en relación eon su numero atómico se observa 
que alli el orden esta invertido. ^Cómo puede explicarse esta dife- 
rencia en el orden de actividades? La tabla de la pagina 165 mues- 
tra que los puntos de fusión de los haluros de un metal alcalino de- 
terminado disminuyen regularmente del fluoruro al ioduro. Las 
moleculas de los halógenos en estado gaseoso son diatómicas: F 2 , 
CL* Br 2 e I 2 . 
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FLtiOR 

3. Historia. El minerał que hoy llamamos espato fluor fuś 
mencionado por primera vez en 1529 por G. AgrIcola, que lo de- 
nominó fluor lapis (piedra fltiida), por su punto de fusión relativa- 
mente bajo (902° C.). En el siglo xvn, Schwanhardt hizo observar 

que por la acción del acido sulfurico sobre 
el espato fluor podia prepararse un liquido 
capaz de atacar el vidrio; pero el fluoruro 
de hidrógeno no fue considerado un com- 
puesto definido hasta que C. W. Scheele, 
en 1771, lo feconoció como tal, denominan- 
dolo “acido de fluor”. Se demostró que este 
acido se asemejaba al acido clorhidrico en 
muchas de sus propiedades. Todos los inten- 
tos de poner en libertad el fluor fueron va- 
nos, hasta 1886, en que el quimico francśs 
H. Moissan (1852-1907) obtuvo por primera 
vez el elemento electrolizando una disolución de fluoruro potasico 
en acido fluorhidrico anhidro liquido. 

4. Estado natural. El fluor no se encuentra librę en la Natu- 
raleza a causa de su extremada actividad. En combinación se en¬ 
cuentra ampliamente distribuido en las rocas que componen la 
parte sólida de la Tierra, como fluorita o espato fluor , CaF 2 ; crio- 
lita, Na 3 AlF 6 , y apatito, CaF 2 -3 Ca 3 (P0 4 )2. Existe en los huesos 
(0,2 a 0,65 %), en el esmalte dentario (Q,33 a 0,59 %) y en el agua 
del mar (2 mg. por litro). El espato fluor es la materia prima de 
casi todos los compuestos del fluor. 

5. Obtención. El acido fluorhidrico y varios compuestos de 
fluor eran conocidos mucho antes de haberse aislado el elemento. 
Todos los ensayos realizados para aislar el fluor por medio de oxi- 
dantes fueron inutiles. 

El metodo empleado por Moissan para preparar fluor puede 
resumirse como sigue: Su aparato (fig. 56) era de platino, eon ta- 
pones de fluoruro calcico a travós de los cuales pasaban los electro- 
dos, hechos de una aleación de platino e iridio resistente a la acción 
del fluor. La disolución consistia en acido fluorhidrico anhidro li- 
quido ęonteniendo fluoruro acido de potasio para hacerlo conduc- 
tor de la corriente electrica. El KHF 2 actuaba como electrolito. El 
aparato se sumerge en un bano a temperatura comprendida entre 
-23° y -40° C., para eVitar la evaporación del acido fluorhidrico. En 
la electrólisis se desprende flóor en el electrodo positivo e hidróge- 
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no en el negativo. Mas tarde se vió que podia usarse el cobre en 
vez del platino, pues aunque el fluor lo ataca, se reviste de una pe- 
licula impermeable de fluoruro cuprico que resiste toda acción 
ulterior. 

6. Propiedades del fluor. Fisicas. El fluor es un gas arna- 
rillo palido, de olor caracteristico que reeuerda una mezcla de ozono 
y cloro. Puede licuarse, y forma entonces un liquido amarillo que 
hierve a -187° C. y se congela a -223° C. La molecula del gas consta 
de dos atomos, F 2 . 

Quimicas. El fluor se une eon todos los elementos, eon excep- 
ción del nitrógeno y los gases nobles. En la mayoria de los casos 
la reacción es rapidisima, y va acompanada de gran desprendi- 
miento de calor (reacción exotermica). Con el hidrógeno estalla a 
temperaturas ordinarias sin necesidad de forma alguna de energia 
externa. El fluor reacciona instantaneamente con el agua; cuando 
el gas se hace llegar al agua, los productos principales de la reac¬ 
ción parecen ser fluoruro de oxigeno f F 2 0 y ócido fluorhidrico: 

2 F 2 4- H 2 0 H 2 F 2 + F s O, 

ademas de peróxido de hidrógeno, oxigeno y ozono. 

A causa de su gran actividad, el fluor es de dificil manę jo y no 
se emplea en la industria. Como ion, el fluor es negativo, por haber 
ganado un electrón para completar su nivel de energia exterior. 

CLORO 

7. Descubrimiento y estado natural. El quimico sueco C. W. 
SCHEELE esta considerado como el primero que preparó cloro en 
estado librę en 1774, por la acción del acido clorhidrico sobre dióxi- 
do de manganeso, aunque hay motivos para creer que lo habia pre- 
parado con anterioridad J. B. VAN Helmont, quien observó un gas 
amarillo verdoso al calentar agua regia (mezcla de acidos nitrico 
y clorhidrico). Scheele creyó al principio que, el gas era acido 
muriatico privado de hidrógeno (considerado entonces como flogis- 
to), y lo llamó acido muriatico desflogistieańo . Puesto que el acido 
muriatico se tenia entonces por un compuesto que contenia oxi- 
geno, se pensó que el cloro era un compuesto oxigenado, hasta que 
Davy demostró en 1810 que era un elemento. 

Por su gran actividad quimica, el cloro no se encuentra librę en 
la Naturaleza, sino combinado con sodio, potasio, magnesio y otros 
metales (vśase “cloruro sódico”, pag. 164). 

8. Obtención. La reacción fundamental para la obtención del 
cloro consiste en eliminar el electrón del ion cloruro: 
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Cl- — (e-) 01° (2 Cl° Cla) 


(Cl 0 representa en atomo de cloro neutro. Dos dtomos se combinan para formar una 
molecula.) 


El electrón puede separarse por electrólisis, como en la celula 
Downs (pag. 162) o en la celula Nelson (pag. 161), o bien en la reac- 
ción de oxidantes eon acido clorhidrico. 

a) Oxidaeión eon oxtgeno. En condiciones ordinarias, el acido 
clorhidrico y el oxigeńo reaccionan muy lentamente para producir 
cloro y agua: 

4 HC1 + 0 2 <=> 2 Cl 2 + 2 H a O. 


Pero cuando la mezcla de HC1 y 0 2 se hace pasar a traves de una 
camara (calentada a 400° C.) que contiene piedra pómez impreg- 
nada de una sal de cobre como catalizador, la reacción se acelera 
y se realiza hasta una extensión aproximada del 80 %. Este es el 
metodo Deacon, que era antes muy usado para la producción in- 
dustrial del cloro, hasta ser desplazado por otros, mas económicos. 

b) Oxidación eon otros oxidantes. Los agentes oxidantes son 
compuestos capaces de sustraer electrones a otras substancias. El 
dióxido de manganeso, Mn0 2 , es un oxidante eficaz y barato, que 
reacciona eon acido clorhidrico concentrado, dando cloro: 


Mn0 2 + 4 H a O + + 4 Cl" Mn ++ + 2 Cl" + 6 H 2 0 + Cl 2 f 
o, en ecuación molecular: 


MnQ 2 + 4 HC1 


MnCl 2 + 2 H 2 0 + Cl 2 


Se pone el dióxido de manganeso en un matraz, anadiendo acido 
clorhidrico concentrado por un tubo de Iseguridad. El cloro se des- 
prende mas aprisa si se calienta ligeramente la mezcla. El gas des- 

prendido se recoge por desplazamiento del 
aire en un frasco derecho (desplazamiento 
ascendente), pues el cloro desaloja al aire, 
empujandolo hacia arriba, por ser mas den- 
so (fig. -57). En la reacción anterior, el 
manganeso, que es tetravalente positivo (va- 
lencia = 4 +), pasa a manganeso divalente 
(yalencia = 2 +), en el MnCl 2 : 

Mn 4+ + 2 (e") —» Mn ++ 

2 Cl - — 2 (e - ) Cl 2 . 

Puede producirse acido clorhidrico y 
oxidarse a la vez tratando una mezcla de 
dióxido de manganeso y sal comun eon aci¬ 
do sulfurico concentrado: 
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2 NaCl + MnO a + 3 H 2 S0 4 2 NaHS0 4 + MnS0 4 + 2 H 2 0 4- Cl 2 1 

Mn0 2 + 4 H a O + + 2 Cl“ Mn ++ + 6 H 2 0 + Cl 2 f ■ 

En vez de dióxido de manganeso pueden utlizarse otros oxidan- 
tes, como permanganato potasico, KMn0 4 , dicromato potasico, 
K 2 Cr 2 0 7 , o dióxido de plomo, Pb0 2 , segun ponen de manifiesto las 
siguientes ecuaciones: 

2 KMn0 4 + 16 HC1 2 KC1 + 2 MnCl 2 + 8 H 2 0 + 5 Cl 2 f 

K 2 Cr 2 0 7 + 14 HC1 2 KC1 + 2 CrCl 3 + 7 H 2 0 + 3 Cl 2 t 

Pb0 2 + 4 HC1 -» PbCl 2 + 2 H s O + Cl 2 f ■ 

El mecanismo de estas reacciones y los metodos de igualar ecua¬ 
ciones de oxidación-reducción se estudiaran en el capitulo 12. 

9. Propiedades del cloro. Flsicas . El cloro es un gas ama- 
rillo verdoso, de olor penetrante, desagradable e irritante. Infla- 
ma las mucosas de la nariz y la garganta, y respirado en cantidad 
congestiona los tejidos pulmonares, pudiendo producir la muerte. 
El gas es dos veces y media mas pesado que el aire. Como el peso 
de 22,4 litros de cloro en las condiciones normales es de 70,9 gi\, 
la fórmula molecular es Cl 2 . El cloro es algo soluble en agua; a la 
presión de una atmosfera, 100 gr. de agua a 0° C. disuelven 1,46 gi\ 
de este elemento, y la disolución se llama “agua de cloro”, Enfria- 
do a -34,6° C., el gas se convierte a la presión atmosferica en un 
liquido amarillo, que a -101,6° C. -se congela en un sólido de color 
amarillo palido. Su temperatura critica es de 146° C. y su presión 
critica es de 93 atm. 

Qtdmicas. El cloro se combina eon la mayoria de los elemen- 
tos para formar compuestos binarios llamados eloruros, Reacciona 
eon muchos compuestos, desplazando otros elementos, como oxi- 
geno, bromo y iodo. 

a) Acción sobre los metales . Casi todos los metales se combi¬ 
nan eon el cloro para formar eloruros, variando de unos a otros la 
intensidad de la reacción. El sodio puesto en cloro seco se combina 
lentamente, pero cuando se calienta arde eon llama brillante y se 
conyierte en cloruro sódico. Esparciendo en una atmosfera de clo¬ 
ro a temperatura ordinaria antimonio finamente dividido, se infla- 
ma en el acto y arde tambien eon llama brillante, formando una 
nube blanca de tricloruro de antimonio sólido, SbCL. Analogamen- 
te reaccionan eon el cloro los metales hierro y cobre; pero si el gas 
esta perfectamente seco, ya no actua sobre estos elementos, y por 
eso puede guardarse y transportarse en eilindros o tubos de hierro 
o acero, 

b) Acción sobre los no metales . El cloro se combina directa- 
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mente eon casi todos los elementos no metalicos, exceptuando el 
carbono, nitrógeno, y oxigeno. fSin embargo, se conocen cloruros 
de estos elementos, los cuales pueden obtenerse por metodos indi- 
rectos. El fósforo arde en el cloro, formando tricloruro de fósforo, 
PCI*, liąuido incoloro (p. eb. 76° C.), o, si hay cloro en exceso, pen- 
tacloruro de fósforo, PC1 5 , sólido amarillo palido. El cloro se com- 
bina directamente eon azufre fundido, formando monocloruro de 
azufre, S 2 C1 2 , liąuido amarillo. 

c) Acción sobre el hidrógeno . Cuando se introduce un dardo 
de hidrógeno encendido en una vasija de cloro, continua ardiendo, 
y se forma cloruro de hidrógeno: 

H 2 + Cl 2 2HC1. 

Cuando se mezclan hidrógeno y cloro a temperaturas ordinarias, 
no hay reacción perceptible en la oscuridad j a la luz difusa reac- 
cionan lentamente; pero a la luz solar directa, o en la de magnesio 
(rica en rayos actinicos, de alta frecuencia o escasa longitud de 
onda), la reacción se verifica eon violencia explosiva. 

d) Acción sobre los compuestos hidrogenados. Puesto que el 
cloro se combina tan facilmente eon el hidrógeno librę, debe espe- 
rarse que reaccione asimismo eon compuestos que lo contengan. 
Asi, el gas natural, que contiene gran proporción de metano, CH 4 , 
continua ardiendo cuando se introduce en chorro encendido en una 
vasija llena de cloro,. pero la coinbustión es incompleta y se forma 
carbono librę: 

CH 4 + 2 Cl 2 C + 4HC1. 

Al introducir en gas cloro una tira de papel de filtro previa- 
mente humedecida eon trementina (Ci 0 H 16 ), se inflama, producien- 
do una nube negra (carbón hnamente dividido) y cloruro de hi¬ 
drógeno : 

C 10 H 10 + 8 Cl 2 -> 10 C + 16 HC1. 

Una vela encendida continua ardiendo al introducirla en una 
atmósfera de cloro, pero eon llama fuliginosa y nubes de hollin. La 
parafina de que se compone la vela es un hidrocarburo, y la reac¬ 
ción que se produce es similar a la del cloro eon trementina. 

Regulando bien las condiciones de la reacción entre el cloro y 
un hidrocarburo, puede resultar una sustitución de parte del hi¬ 
drógeno por el cloro: 

CH 4 + Cl 2 CH 3 CI + HC1 

o bien 

C 0 H 0 + C1 2 CoH-Cl + HCl. 
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Estas reacciones se indican en el capitulo 43, al estudiar los deri- 
vados halogenados de los hidrocarburos. 

e) Acción sobre otros compuestos. Cuando el cloro se disuelve 
en agua reacciona eon el disolvente. Una disolución de cloro en agua 
contiene los acidos clorhidrico e hipocloroso en eąuilibrio eon el 
cloro disuelto y el agua: 


Cl 2 + H a O HC1 + HCIO 
Cl 2 + 2 H 2 0 H 3 0 + + Cl’ + HCIO. 


El eąuilibrio se alcanza cuando ha reaccionado una tercera parte, 
aproximadamente ł del cloro. El HCIO es inestable, y a la luz solar 
se descompone en HC1 y O; este ultimo se desprende de la disolu¬ 
ción en forma de oxigeno molecular: 

2 HCIO 2 HC1 + 0 2 
2 H a O + 2 HCIO 2 H 3 0 + + 2 Cl" + O a . 

A medida que avanza esta reacción, el eąuilibrio se desplaza a la 
derecha, y finalmente la disolución contiene sólo acido clorhidrico 
y un poco de oxigeno disuelto. Si se usa agua de cloro en una reac¬ 
ción en la que se consume cloro, el eąuilibrio se desplaza totałmen- 
te hacia la iząuierda; el HC1 y el HCIO reaccionan produciendo 
agua y cloro. 

Disolviendo cloro en una disolución de una substancia que su- 
ministra una alta concentración en iones hidrOxilo, tal como el hi- 
dróxido sódico, se forman cloruro sódico e hipoclorito sódico: 

Cla + 2 OH" Cl" + CIO’ + H 2 0 


o, expresado en forma molecular: 

Cl 2 + 2 NaOH -> NaCl + NaClO + H 2 0. 

El cloro desplaza varios elementos no metalicos de sus iones, lo 
que demuestra su mayor actividad. Estas reacciones de desplaza- 
miento resultan de transferirse electrones de los iones de los ele- - 
mentos desplazados a los atomos de cloro: 


2 Br- + Cl a 2 Cl- + Br 2 4, 

2 I" + Cl a ^ 2 Cl" + I 2 4 

S= + Cl 2 2 Cl" + S i . 


10. Aplicaciones del cloro. Grandes cantidades de cloro se em- 
plean en agentes blanąueantes. El efecto decolorante del cloro pro- 
viene de la acción del ńcido hipocloroso, HCIO, oxidante muy acti- 
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vo. Sometiendo a la acción del cloro humedo unas tiras de tela 
estampada, la materia colorante^se destruye, lo que no sucede si el 
cloro esta seco. No debe usarse sobre fibraa de origen animal (lana, 
plumas, seda), pues es demasiado enśrgico y las destruye; incluso 
debilita las de origen yegetal (algodón, etc.), por lo que durante 
e! blanąueo debe evitarse que siga aetuando sobre ellas una vez 
decoloradas, lavandolas bien para eliminar el exceso de cloro. Al- 
rededor del 65 % de la producción total del cloro se destina al blan- 
queo de pasta de papel, y un 20 % a la industria textil. 

El cloro se usa muchisimo para esterilizar el agua potable y de 
piscina. Todos los microorganismos patógenos sucumben al cloro 
en concentraciones no mayores de 0,3 a 2 partes de cloro en un mi- 
llón de partes de agua. En forma de hipoclorito se emplea para 
preparar disoluciones germicidas, como la de Dakin, “zonita”, y 
otras. 

Entre los diversos usos del cloro se cuentan la fabricación de 
colorantes, drogas, desinfectantes y cloruros muy importantes como 
los de azufre, carbono, silicio, fósforo, arsćnico, aluminio, estano 
y antimonio. Tambien se emplea para extraer o recuperar metales, 
como el oro y el estano, de los minerales auriferos y de los recortes 
de hojalata, respectivamente. Un compuesto de carbono, cloro y 
fluor, CCLF 2 (p. eb. 29,8° C.), creado bace poco eon el nombre de 
(reon^lB, se utiliza como refrigerante en instalaciones de depura- 
ción de aire, y tambien como disolvente volati! y yehiculo de va- 
rios insecticidas. 

El cloro se transporta licuado, en tubos de acero y yagones es- 
peciales. Un metodo conyeniente para suministrar cloro destinado 
a blanquear algodón es en forma de polvos de gas, o, segun la ex- 
presión corriente, clomro de cal Este producto se obtiene haciendo 
pasar cloro sobre cal apagada, Ca(OH) 2 : 

Ca(OH) 2 + Cl 2 CaOCl 2 + H 2 0. 

Cl 

Como la formula de los polvos de gas se escribe a menudo Ca<^ 

\oci ’ 

en ocasiones se denomina tambien clorohipoclorito cdlcico. Consti- 
tuyen un compuesto definido, y no una mezcla equimolecular de 
CaCl 2 y Ca(OCl) 2 ; tratados eon un acido, ceden cloro: 

CaOCl 2 + 2 H 3 0 + + S0 4 = CaS0 4 + 3 H a O + Cl 2 f . 

11 . Los compuestos de cloro en la guerra quimica. Casi to¬ 
dos los gases tóxicos usados en la primera guerra mundial (1914- 
1918) consistian en cloro librę o compuestos de cloro. El primer 
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ataąue eon gases lo lanzaron los alemanes en el sector de Ipres el 
22 de abril de 1915, dejando escapar una gran cantidad de cloro 
eon yiento favorable, que lo arrastró como una niebla densa adhe- 
rida al terreno hasta las trincheras inglesas. Mas tarde, el cloro 
cedió paso a algunos de sus compuestos, aun mas tóxicos. Los 
agentes ąuimicos clorados que se utilizan en la guerra moderna 
pueden clasificarse como sigue: 

a) Gases asfixiantes. Irritan y danan los pulmones, y pueden 
ocasionar la muerte. Los compuestos de' cloro en este grupo son 
la cloropicrina, CC1 3 N0 2 , el difosgeno, ClCOOCCl 3 , y el fosgeno, 
COCL. 

b) Vesicantes . En este grupo de liquidos de eyaporación len¬ 
ta, que producen inflamación y quemaduras que se transforman en 
grandes ampollas, figuran el sulfuro de dicloretilo o gas mostaza, 
(C 1 CH 2 CH 2 ) 2 S, y la clorovinil-diclorarsina (lewisita), de formula 
C1CH = CHAsC1 2 . 

c) Gases lacrimógenos . Esta clase de agentes provocan gran 
escozor de los ojos acompańado de intenso lagrimeo. Entre los 
compuestos usados estan la cloracetofenona, CijH 5 CO CH 2 C1, y la 
cloracetona, CH 3 C0CH 2 C1. 

d) Gases estornutatorios . Pueden ser gases o humos (finas 
partfeulas sólidas dispersas por la explosión), que obligan a estor- 
nudar por irritación de la nariz y de las fosas nasales. Los mas 
activos de estos agentes son la difenilclorarsina, (C G H rł ) 2 AsCl, y la 
difenilaminoclorarsina (adamsita), (C c H 4 ) 2 NHAsC1. 

e) Humos . Entre los muchos agentes utilizados para produ- 
cir cortinas de humo son muy eficaces varios compuestos de cloro, 
como el tetracloruro de silicio, S 1 CI 4 , y el tetracloruro de titanio, 
TiCl 4 . Mezclados eon amoniaco en presencia de humedad, originan 
una cortina de humo muy persistente. El mas importante entre los 
generadores de humo es el fósforo, que arde produciendo una den¬ 
sa cortina de P 2 0 & (en realidad una niebla pesada de finisimss go- 
tas de acido fosfórico). 


BROMO 

12. Historia y estado natural. Estudiando las aguas madres 
resultantes de la cristalización de sal de los pantanos de Montpe¬ 
llier, Francia, A. J. Balard (1826) obtuvo un liquido pardo oscuro 
muy irritante y de olor desagradable x ). Lo llamó “muride”, pero 

!) J. von Liebig solia contar la siguiente anecdóta: Unos ańos antes del 
deseubrimiento de Balard, un salinero alemAn le envió un frasąuito eon un 
liquido pardo, eon el deeeo de que lo examinara. Creyendo que era cloruro de 
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mas adelante cambió este nombre por el de “bromo”, deriyado del 
griego bromos, que significa nłal olor. Balard demostró que la 
substancia era un elemento afin al cloro y al iodo. 

El bromo se encuentra, en forma de bromuros sódico, potasico 
y magnśsico, en los yacimientos de Stasśfurt. En los Estados Uni- 
dos, cubren buena parte de la demanda los depósitos salinos de 
Michigan, Ohio y Virginia Occidental. Aunque su concentración 
en el agua del mar no es mucha, tambien se extrae de ella comer- 
cialmente en cantidades respetables. 

13. Obtención. El bromo puede prepararse por electrólisis de 
bromuros o por oxidación del acido bromhidrico. El cloro desaloja 
el bromo de los bromuros: 

2 Br" + Cl 2 2 Cl" + Br 2 . 

Un buen metodo para preparar bromo en el laboratorio se basa en 
la acción del acido sulfurico concentrado sobre una mezcla de 
dióxido de manganeso y bromuro potasico: 

2 KBr + Mn0 2 + 3 H 2 S0 4 2 KHS0 4 + MnSO, + 2 H s O + Br 2 . 

MnO a + 4 H 3 0 + + 2 Br" Mn ++ + 6 H s O + Br 2 1 - 

En ambos procesos, el ion bromuro, Br” - , pierde un electrón (se 
oxida), y deja bromo librę, Br 0 o Br 2 . 

La creciente demanda de gasolina “antidetonante” conteniendo 
dibromuro de etileno, C 2 H 4 Br 2 , y plomo tetraetilo, Pb(C 2 H 5 ) 4 , 
hizo insuficientes las reservas de bromo, dirigiendose la atención 
hacia el agua del mar como posible materia prima. Aunque contie- 
ne menos de 70 partes de bromo por mfllón, el agua del mar cons- 
tituye una provisión inagotable de este elemento. La Ethyl-Dow 
Company lo extrae en una instalación situada en Kurę Beach, so¬ 
bre una penlnsula de la desembocadura del rlo Cape Fear, en 
Carolina del Norte, en donde se tratan diariamente mas de 130 mi- 
llones de litros. Dicha instalación, proyectada para una producción 
de 250.000 kilos de bromo al mes, ha rebasado estos calculos. Re- 
cientemente se ha terminado otrą instalación mayor en Texas, en 
el golfo de Mejico. La producción anual de bromo en los Estados 
Unidos es superior a las 18.000 toneladas. 

El procedimiento consiste en acidular el agua del mar eon acido 


iodo, lo dejó a un lado sin prestarle mas atención. Al anunciarse el deseubri- 
miento de Balard, Liebig comprendió su error, y rotulando el frasquito, lo 
puso en un armario especial donde guardaba los errores (Farmoire des fautes), 
utilizńndolo como tema para demostrar eon que facilidad puede perderse un 
deseubrimiento de primer orden por dejarse guiar de prejuicios. 
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sulfurico (aproximadamente 0,12 Kg. de H 2 S0 4 por tonelada), tra- 
tandola eon cloro para desalojar el bromo, que se elimina insu- 
flando aire a traves de la disolución. El bromo se absorbe en una 
disolución de carbonato sódico: 

3 CO 3 + 3 Br 2 —> 5 Br + Br0 3 + 3 C0 2 | 

y se recupera despues, de la segunda disolución, por tratamiento 
eon acido sulfurico y arrastrando eon vapor de agua los vapores 
de bromo librę. Los acidos HBr y HBr0 3 puestos en libertad por 
el sulfurico reaccionan entre si para formar bromo: 

BrO a + 5 Br + 6 H 3 0 + —^ 3 Br 2 1+9 H 2 0. 

14. Propiedades del bromo. Fisicas* El bromo es un liquido 
denso de color pardorrojizo, que desprende vapores densos de olor 
muy irritante. Estos vapores abrasan la conjuntiva, y al respirar- 
los causan una grave inflamación en las vias respiratorias. En 
contacto eon la piel produce serias quemaduras que tardan mucho 
en curar. 

El liquido hierve a 58,7° C. y se solidifica a -7,3° C. formando 
cristales rojos aciculares. A 0° C. y 760 mm. de presión, 100 gr. de 
agua disuelven 4,17 gr. de bromo; es, pues, mucho mas soluble en 
agua que el cloro. La disolución acuosa se llama “agua de bromo”. 
Tambien es muy soluble este elemento en alcohol, eter, clorofor- 
mo, tetracloruro de carbono y sulfuro de carbono, eon los que da 
disoluciones de color Variable entre amarillo pajizo y pardorroji¬ 
zo oscuro, segun su concentración. 

Qulmicas. Aunque menos activo, el bromo se parece mucho 
al cloro en su comportamiento quimico. Se combina eon el hidró- 
geno y los metales, eon excepción del platino y del oro. No reaccio- 
na eon el carbono, cloro, nitrógeno u oxigeno; pero se utie eon 
el fósforo para formar el tribromuro y el pentabromuro, y eon el 
azufre da monobromuro, S 2 Br 2 ; forma compuestos eon el iodo y* 
el fluor. 

15. Aplicaciones. El bromo se usa en la fabricación de dro- 
gas y colorantes. Algunos de sus compuestos como el bromuro de 
bencilo, C«H 5 -CH 2 Br, se emplean tambien como lacrimógenos por 
la policia y otros funcionarios de justicia. Ya se ha mencionado su 
aplicación para obtener dibromuro de etileno destinado a combus- 
tibles para motores. El bromuro potasico se utiliza en medicina 
como śedante, y el bromuro de piata es una substancia fundamen- 
tal de la capa sensible de las placas, peliculas y papeles fotograficos. 
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IODO 

16. Historia y estado natural. En 1811, un salitrero frances 
B. Courtois (1777-1838), utilizó el extracto ohtenido por lixivia- 
ción de las cenizas de algas marinas para obtener salitre. Observó 
que las calderas de cobre de que se servia se corroian rapidamente 
por el liquido. Atribuyó el efecto a una reacción entre el cobre y 
alguna substancia desconocida presente en el extracto alcalino de 
las cenizas. Al tratar la lejia eon acido sulfurico caliente, se des- 
prendieron vapores violados que se condensaron en escamas cris- 
talinas brillantes. Gay-Lussac, en 1814, demostró que esta subs¬ 
tancia nueva era un elemento, al que llamó iodo, del grieffo ioeides, 
violeta. 

El agua del mar contiene iodo en cantidades minimas, que ab- 
sorben las plantas y los animales marinos, por ejemplo, algas, os- 
tras, langostas y peces, El iodo es un componente esencial de la 
glandula tiroides. 

La mayor parte del iodo quese consume procede del iodato só- 
dico, NaI0 3 , contenido en el nitro de Chile, NaN0 3 , en una pro- 
porción del 0,2 % del nitro bruto. Chile tuvo el monopolio del su- 
ministro de iodo hasta que el elemento fue deseubierto en las aguas 
salinas de algunos pozos de petróleo de Callfornia y Luisiana. 

17. Obtención del iodo. Los metodos mas corrientes para pre- 
parar iodo son: 

a) Acción del cloro sobre los ioduros. El cloro se usa a veces 
para desalojar al iodo de sus compuestos, como en el desplaza- 
miento del bromo (pag. 188): 

2 1 -r Cb 2 Cl + b ■ 

Cuando se emplea cloro hay que tener cuidado de utilizarlo en can- 
tidad adecuada. Si es insuficiente, parte del iodo queda en la diso- 
lución y se pierde; ademas, la acción disolvente de los ioduros 
solubles sobre el iodo librę da origen a que parte de este quede en 
disolución en forma de substancia compleja (vease Propiedades 
fisicas del iodo, pag. 191). Si hay exceso de cloro, parte del iodo 
librę pasa a la disolución por formarse cloruro de iodo y dcido 
iódico, por oxidación del iodo por el cloro. 

b) Acción del dióxido de manganeso y del acido sulfurico sobre 
los ioduros. Es analoga a la que estas substancias producen so¬ 
bre los cloraros (pag. 182) y sobre los bromuros (pag. 188). La reac¬ 
ción se efectua en vasijas de hierro fundido o duriron eon tapas 
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de plomo provistas de tuberias tambien de plomo para conducir 
los vapores a las cómaras de condensación. La ecuación de la re- 
a.cc 10 n * 

2 I' + MnO s + 4 H a O + Mn ++ + 6 H a O + I 2 
o, en forma molecular: 

2 Nal + Mn0 2 + 3 H 2 S0 4 2 NaHSO„ + MnS0 4 + 2 H s O + I 2 . 

c) Acción del bisulfito sobre los iodatos. Las aguas madres 
obtenidas despues de cristalizar el nitrato sódico de las disolucio¬ 
nes del nitro de Chile bruto, contienen un 5 % de iodato sódico. 
Esta disolución residual se trata eon bisulfito sódico, ąuedando 
iodo en libertad: 

2 I0 3 ' + 2 HS0 3 - + 3 S0 3 = -» 5 S0 4 = + I 2 + H s O 
La ecuación molecular puede expresarse asi: 

2 NaI0 3 + 5 NaHSO a -> 3 NaHS0 4 + 2 Na 2 S0 4 + H 2 0 + I 2 . 

Evaporando a seąuedad la disolución en. que se desarrolla la reac¬ 
ción anterior, puede separarse el iodo de los otros sólidos, por 
sublimación. 

18. Propiedades del iodo. Fisicas. El iodo es un sólido ne- 
gro cristalino, que fundę a 113,5° C.; el liquido hierve a 183° C. 
A temperaturas inferiores a su punto de fusión es suficientemente 
volatil para que, encerrado en un recipiente, se distinga el color 
caracteristico de su vapor. 

Es muy poco soluble en agua, y da a la disolución un color par- 
do perceptible. Se disuelve bien en alcohol, eter y disoluciones 
acuosas de ioduros, dando disoluciones pardas. Con el cloroformo, 
sulfuro de carbono y muchos hidrocarburos, el iodo forma disolu¬ 
ciones de color violeta parecido al de sus vapores. En las diso¬ 
luciones violetas el iodo se eneuentra en estado molecular, I,, mien- 
tras que en las disoluciones pardas se eneuentra combinado con el 
disolvente. Cuando el iodo se disuelve en disoluciones de acido iod- 
hidrico, ioduro potasico y otros ioduros, se forman compuestos 
complejos definidos segun la reacción reversible 


o bien 


I + I 2 I 3 - 
KI + I 2 ^ KI 3 


La acción del iodo librę sobre el almidón constituye un ensayo 
distintivo y muy sensible de este elemento. Anadiendo ligeros indi- 
cios de iodo (del orden de una milesima de miligramo) a una emul- 
sión de almidón, śsta toma un color azul muy intenso. La substan- 










192 


QUlMIGA GENERAL 


cia coloreada que se forma no ^ un compuesto ąuimico definido; 
el color procede de moleculas de iodo adsorbidas en la superficie 
del almidón disperso. 

Qmmicas. La densidad del vapor de iodo muestra que consiste 
en moleculas del elemento, I 2 . Cuando la temperatura se eleva a 
700° C., empieza la descomposición, que aumenta al seguir subien- 
do aquella y es practicamente completa a 1700° C.: 

] 2 21 — 28.500 calorias. 

Esta disociación es una transformación endotśrmica. 

El iodo es el menos activo de los halógenos. El cloro y el bromo 
lo desplazan de su ion simple en los ioduros. Se une muy lentamen- 
te eon el hidrógeno, aun calentandolo. Se combina directamente 
eon muchos metales y no metales. 

19. Aplicaciones. El iodo es muy conocido por su uso como 
antiseptico en forma de "tintura”, disolución del elemento y del 
ioduro potasico en alcohol, y que constituye uno de los antisepticos 
caseros mas eficaces. Tambien se utiliza el iodo para obtener iodo- 
formo, CHI 3 , polvo amarillo usado como antiseptico. El ioduro de 
piata se emplea en fotografia. Asimismo se utiliza el iodo para fa- 
bricar muchos compuestos organicos, como colorantes de anilina. 

El iodo es esencial para la salud del hombre. La glandula tiroi- 
des contiene un compuesto de iodo llamado tiroxina; si los alimen- 
tos ingeridos no contienen suficieirte iodo, se produce carencia de 
este compuesto, originandose una enfermedad llamada bocio o pa- 
peras, que a menudo se cura inyectarido en la glandula humana 
iodotirina, obtenida del tiroides de carndlto. En algunas localidades 
donde el bocio es endemico, se anaden ioduros al agua potable y a 
la sal de mesa para prevenirlo. Dondequiera que la dieta de la po- 
blación contiene gran cantidad de alimentos de origen marino, el 
bocio es practicamente desconocido. 


Preguntas 

1. iQuó relación existe entre la actividad relativa de los halógenos 
y su estructura atómica? iQuó propiedades de los halógenos guardan 
relación eon sus ntimeros atómicos? 

2. i Cómo pueden preparąrse los halógenos a partir de los haluros? 
Escribir las ecuaciones igualadas y las ecuaciones iónicas. 

3. i Cómo reacciona el cloro eon a) Mg, Sn, Sb y Cu; 6) P y S; 
c) CH 4 , H b O y NaOH? 


HALÓGENOS 


193 


4. i Cómo se prepara el cloruro de cal? ;Cual es la formula de los 
polvos de gas? iCual es el nombre ąuimico de este compuesto? 

5. Describir el procedimiento de extraer bromo del agua de] mar. 
Escribir las ecuaciones. 

Describir la extracción de iodo del nitro de Chile bruto. Escribir 
las ecuaciones. 

7. Una disolución contiene bromo y iodo libres disueltos, y tiene 
color pardorrojizo. i Cómo podria probarse que existen en ella ambos 
halógenos ? 

8. iCuales son los nombres ąuimicos de los siguientes compuestos: 
MnCl 2 , MnCl 4 , KMn0 4 , K^O,, NaI0 3 , NaHS0 3 , H 2 F OJ CrCl 3 , PbO.„ 
CaS0 4 , NaOCl? 


Problemas 

1. Calcular el peso de cloro que puede obtenerse de 100 gr. de CaCl.,. 
iQue volumen ocupara este peso de cloro a 70° C. y 460 mm. de presión? 

Res . 63 y 96 gr.; Ą.1,9 litros. 

2. iQue peso de permanganato potasico se necesita para producir 

50 litros de cloro a partir del acido clorhidrico? Res . 1Ą1 gr. 

3. iQuó peso de cloruro de cal puede obtenerse de 1 tonelada de 

cloro? Res. 1791 Kg. 

4. Suponiendo un rendimiento del 100 %,£que peso de agua de mar 

debe tratarse para obtener 14 Kg. de bromo ? Res • 200 tors. 


— IlAlHłH-] l!Ał(7, 


qil(MirA ORNIltAL. —4." RL., 














'u 

Acidos de los halógenos 


1. Caracteristicas generales de los haluros de hidrógeno. 

Los compuestos binarios de hidrógeno y halógeno se denominan 
haluros de hidrógeno (hidracidos de los halógenos). Su fórmula ge¬ 
nerał es HI, donde X representa el halógeno. Sin embargo, la 
fórmula del compuesto de fluor se-escribe H 2 F 2 , porque asi corres- 
ponde al peso molecular de la substancia gaseosa a temperaturas 
ordinarias. Anteriormente, solo las disoluciones acuosas de estos 
haluros se llamaban acidos fluorhidrico, clorhidrico, bromhidrico 
y iodłtidrico; per o esta distinción ha desaparecido easi por com- 
pleto (vease modernas definiciones de acidos y bases, pag. 287). 
La estabilidad de los haluros de hidrógeno disminuye a medida que 
aumenta el numero atómico del halógeno. Esta relación se com- 
prende facilmente si se consideran las actividades relativas de los 
halógenos (vóase estabilidad de łos iones de los halógenos, pagi* 
na 179) y los calores de formación de los compuestos (tabla siguien- 
te). Las densidades de los liąuidos aumentan eon el numero atomi- 
co del halógeno. En las condiciones ordinarias, todos los hidracidos 
son gases que humean en el aire humedo y son extremadamente 
solubles en agua. 


Propiedades fisicas de los haluros de hidrógeno 


FORMULA 

H 2 Fa 

HCl 

HBr 

HI 

Punto de fusión (°C.) .... 

—92,3 

— 112 

—88,5 

—50,8 

Punto de ebullición (°C.) . . . 

+ 19,4 

—84 

-67 

— 35,5 
(4 atm.) 

Temperatura critica (°C.) . 

Presión critica (atm ) 


51,4 

81,6 

90,0 

84 

151 

82 

Densidad del liąuido (gr./ml.). - 

0,987 

1,19 

2,77 

2,85 

Solubilidad (gr./lOO gr. H a O). 
Concentración de la mezcla azeo- 

GO 

82,3 

221 

291 

trópica (°/ 0 ). 

Punto de ebullición de la mezcla 

43,2 

20,2 

47,8 

57 

azeotrópica (°C.). 

111 

110 

126 

127 

Calor de formación (cal./mol.) 

64.000 

22.000 

8.650 

J-5.926 

i 
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FLUORURO DE HIDRÓGENO 

2. Obtención. El fluoruro de hidrógeno seco y puro se prepara 
a partir del fluoruro acido de potasio o sodio (bifluoruro) : 

A 

2 NaHF 2 2 NaF + H 2 F 2 ^ . 

Sin embargo, puesto que, corrientemente se usa una disolución 
acuosa del acido, esta se obtiene destilando una mezcla de fluoruro 
calcico en polvo y acido sulfurico concentrado: 

A 

CaF 2 + H 2 S0 4 CaS0 4 + H 2 F 2 | - 

La destilación y reacción se efectuan en retortas de plomo, hie- 
rro colado o platino, y el gas se recoge en agua destilada. El acido 
ataca el vidrio, por lo que la disolución se conserva en vasijas de 
plomo, caucho, cera o bakelita. 

3. Propiedades del fluoruro de hidrógeno. Fisicas . El va- 
por de acido fluorhidrico puede condensarse en un liquido incoloro, 
f umante, que hierve a 19,4° C. y se congela a -92,3° C. La densidad 
del vapor del fluoruro de hidrógeno a temperaturas justamente por 
encima de su punto de ebullición no corresponde a la fórmula sim- 
ple HF. Por ejemplo, a 26° C., el peso de 22,4 litros del vapor pasa 
de 50 (el peso fórmula gramo del HF es 20) ; pero por encima de 
los 90° C., la densidad del vapor corresponde a la fórmula HF. 
Esta diferencia indica que al baj ar la temperatura se asocian las 
moleculas sencillas. Esta asociación reeuerda la formación del ion 
hidronio, H 3 0+, en que el ion hidrógeno es atraido por un par de 
electrones solitarios del oxigeno, no compartidos, de la molecula de 
agua. Asi, podemos considerar el fluoruro de hidrógeno del si- 
guiente modo: 

H ł :Fr tlł H + :Fr t ..H + :R-. . . ^ HF + HF + HF . . . 

Temperatura baja Temperatura alta 

Al variar la temperatura cambia la relación o proporción de aso¬ 
ciación. Como se conocen sales del tipo NaHF 2 , se emplea corrien¬ 
temente la fórmula H 2 F 2 para el acido fluorhidrico. 

El fluoruro de hidrógeno humea en el aire humedo, formando 
una niebla compuesta de gotitas liąuidas de una disolución acuosa 
de la substancia. Las gotitas de acido se forman por condensación 
del agua, pues el fluoruro de hidrógeno es tan soluble que la diso- 
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lución formada tiene una presión de vapor menor que la presión 
parciał del vapor de agua en el aire. 

Si se hierve una disolución concentrada (60 Jo) de acido fluor- 
hidrico, el vapor que escapa del liquido a ebullición es mas rico en 
acido que la misma mezcla hirviente. A medida que el proceso 
continua la concentración del H 2 F 2 en el liquido residual va dismi- 
nuyendo cada vez mas, aumentando la temperatura de ebullición, 
y disminuyendo tambien progresivamente la concentración del aci¬ 
do en la fasę vapor hasta que se forma un acido eon un 43,2 Jo 
de HoF, que hierve a 111° C., en cuyo momento es igual la compo- 
sición del vapor y del liquido, que ya no cambian mas y, por lo 
tanto, tampoco el punto de ebullición de la disolución. Esta mezcla, 
cuyo vapor tiene igual composición, tiene un punto de ebullición 
constante, y se llama mezcla azeotrópica o azeótropo (pag. 2b«). 

Quimicas. Como acido, el fluorhidrico es mucho menos activo 
que el acido clorhidrico y los demas hidracidos, y asi ataca los me- 
tales eon menos energia que aquel. Una disolución concentrada de 
acido fluorhidrico, en contacto eon la piel, produce graves quema- 

duras muy dificiles de curar. , . . 

La propiedad quimica mas notable del acido fluorhidrico esta 
en su acción sobre el dióxido de silicio (silice, arena) y el vidrio, 
que es una mezcla de silicatos; eon estos cuerpos forma tetrafluo- 
ruro de silicio, SiF 4 , gaseoso: 

Si0 2 + 2 H 2 F 2 SiF 4 | + 2 H 2° 

CaSi0 3 + 3 H 2 F 2 SiF 4 t + CaF 2 4 3 H s O . 

4. Aplicaciones. El acido fluorhidrico se usa en el analisis 
ąuimico de rocas y minerales de silicio, y para grabar el vidrio. El 
vapor reacciona eon este, produciendo una superficie matę o esme- 
rilada; la disolución produce un grabado liso. Las marcas de los 
termómetros y aparatos de vidrio graduados se hacen eon la diso¬ 
lución; se cubre el vidrio eon una pelicula de parafina o cera de 
abeias, y en ella se marcan eon un estilete las rayas, signos y dibu- 
ios que interesen, dejando al deseubierto la superficie del vidno; 
luego se introduce el aparato u objęto en la disolución acida; la capa 
de parafina protege el yidrio reeubierto. 


CLORURO DE HIDRÓGENO 

5. Obtención. El cloruro de hidrógeno puede prepararse de 
diversos modos. Los dos metodos mas usados e importantes son los 
siguientes: 
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a) Por combinación directa de hidrógeno y cloro . Cada vez es 
mayor la cantidad de acido'clorhidrico que se prepara combinando 
directamente hidrógeno y cloro obtenidos como subproductos en la 
fabricación del hidróxido sódico por electrólisis de una disolución 
de cloruro sódico. El cloro se quema en exceso de hidrógeno, en 
mecheros especiales. 

b) Por la acción del acido sulfurico concentrado sobre el cloru¬ 
ro sódico . El metodo usualmente empleado en el laboratorio para 
preparar cloruro de hidrógeno se basa en la mencionada reacción: 

NaCl + H 2 S0 4 NaHS0 4 + HC1 f . 

Se hace caer el acido lentamente, gota a gota, de un embudo de 
llave (fig. 58), mientras el matraz se calienta poco a poco. Al po- 
nerse en contacto eon el cloruro se des- 
prende cloruro de hidrógeno, que puede 
recogerse por desplazamiento ascendente 
del aire, o puede disolverse en agua. Como 
el cloruro de hidrógeno es insoluble en 
ścido sulfurico concentrado y se despren- 
de de la mezcla reaccionante, la reacción 
nó puede invertirse, y se hace completa. 

Pero si se disuelve el gas en una disolu¬ 
ción saturada de bisulfato sódico, se ob- 
tiene un precipitado de NaCl, pues la 
sal comun es muy poco soluble en acido clorhidrico concentrado. 

El cloruro de hidrógeno se fabrica tratando cloruro sódico eon 
acido sulfurico concentrado en grandes retortas de hierro colado. 
La reacción transcurre en dos etapas; la primera se desarrolla a 
temperatura relativamente baja, y produce HC1 y NaHS0 4 (bisul¬ 
fato sódico). Una vez terminada la primera fasę, la mezcla de 
NaHS0 4 y NaCl sobrante se lleva a otrą retorta, donde se calienta 
al rojo, produciśndose la segunda reacción: 

A 

NaCl + NaHS0 4 Na 2 S0 4 + HC1 f 

Asi se obtiene mas cloruro de hidrógeno, y queda como residuo sul- 
fato sódico. El gas desprendido se disuelve en agua para preparar 
acido clorhidrico comercial, eon una densidad de 1,196 gr./ml. 
y 38,9 % del compu&sto. 

Cualquier cloruro metalico soluble puede servir para obtener 
cloruro de hidrógeno y puede utilizarse cualquier acido siempre 
que sea menos volótil que el acido clorhidrico. Pero si se quiere 
obtenerlo puro, es necesario que el acido que se emplea no reac- 
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cione eon el producto deseado. £or eso no sirven para este objęto 
el acido nitrico ni otros de prbpiedades oxidantes. Aunąue el acido 
fosfórico dana resultado satisfactorio, reacciona no obstante muy 
lentamente eon el cloruró sódico y es mas caro que el acido sul¬ 
furico. 

6. Propiedades del cloruro de hidrógeno. Fisicas. El cloru- 
ro de hidrógeno es un gas incoloro, de olor fuerte e irritante y de 
sabor agrio. Puede licuarse a 10° C., sometiendolo a una presión de 
40 atmósferas. El liąuido hierve a —84° C. a la presión ordinaria. 
El gas es muy estable; a 1500° C., menos del 0,3 % esta disocia- 
do en sus elementos. En la tabla de la pag. 194 se consignan algu- 
nas de sus importantes propiedades fisicas y constantes criticas. 

En estado gaseoso humea en el~aire humedo, por for mar una 
niebla de gotitas de acido clorhidrico. Con el agua forma una mez- 
cla azeótropa o de punto de ebullición constante, con 20,2 % de HC1, 
la cual hierve a 110° C. a una atmosfera de presión. 

Qidmicas . El HC1 anhidro liąuido no conduce la corriente elec- 
trica. No reacciona con el cinc, pero basta anadir una peąuena 
cantidad de agua para iniciar la reacción, desprendiendose hidró¬ 
geno. Cuando se calienta cloruró de hidrógeno con los metales mas 
activos, hay reacción, produciendose los cloruros de los metales e 
hidrógeno. Este metodo de preparar cloruros es el que se emplea 
cuando no pueden obtenerse anhidros a partir de una disolución 
acuosa. Asi, el cloruro ferroso anhidro, FeCI 2 , puede obtenerse ca- 
lentando el metal en una corriente de cloruro de hidrógeno. 

El cloruro de hidrógeno se combina directamente con amoniaco 
para formar una nube blanca de cloruro amónico (particulas só- 
lidas): 

HC1 + NH a NH 4 C1. 

La actividad del acido clorhidrico se debe a la presencia del ion 
hidronio, que se forma cuando el cloruro de hidrógeno covalente 
reacciona con el agua: 

HC1 + H a O H a O + + Cl". 

Reacciona energicamente con los metales activos (pńg. 101) para 
formar los cloruros respectivos e hidrógeno, y con los óxidos ę 
hidróxidos, dando los cloruros y agua: 

Zn + 2 H a O + + 2 Cl’ -» Zn ++ + 2 Cl" + H a |. + 2 H a O 
FeO + 2 H 3 0 + + 2 Cl' -► Fe ++ + 2 Cl" + 3 H a O 
K + + OH" + H a O + + Cl" K + + Cl" + 2 H a O. 
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En generał, los cloruros de los metales son solubles en agua, excep- 
to los de piata (AgCl), plomo (PbCl 2 ), mercurioso (Hg 2 Cl 2 ) y cu- 
proso (CuCl). 

7- Aplicaciones. Despues del acido sulfurico, el clorhidrico es 
el mas usado en la industria. Se emplea como catalizador para ob- 
tener glucosa y otros productos por hidrólisis del almidón; en las 
industrias textil, de colorantes y drogas; para preparar cloruros 
de diversos metales, y banos de decapado para eliminar la escoria 
de óxido de las chapas de hierro antes de estanar, galvanizar o es- 
maltar. Los fabricantes de cola se sirven de el para extraer el 
producto de los tejidos animales (pieles, pezunas y cartilagos). 


BROMURO DE HIDRÓGENO 

8, Obtención. Si intentamos preparar HBr tratando el bro- 
muro potasico con acido sulfurico concentrado, metodo tan satis¬ 
factorio para obtener HC1, vemos que al principio se desprende un 
gas incoloro que da humos en el aire; es el HBr: 

KBr + H 2 SO 4 —^ KHSO 4 + HBr t . 

Pero poco despues de iniciarse la reacción, el gas desprendido ad- 
quiere un tinte rojizo. Su investigación nos muestra que contiene 
bromo librę y dióxido de azufre. Asi, pues, este metodo no sirve 
para preparar bromuro de hidrógeno puro. 

Podemos preguntarnos por que esta reaeción es tan diferente de 
la que pensabamos esperar. La respuesta la encontramos al consi- 
derar la estabilidad de los ione^ bromuro y cloruro. El ion bromuro, 
como ya se ha dicho, se oxida mas facilmente a bromo, con perdida 
de un electrón por cada ion. Puede esperarse, pues, que los oxidan- 
tes pongan mas facilmente en libertad bromo de los bromuros que 
cloro de los cloruros. El acido sulfurico concentrado es un oxidan- 
te de suficiente actividad para oxidar el bromuro de hidrógeno, 
pero no el cloruro de hidrógeno: 

H 2 S0 4 + 2 HBr —> SO s | + 2 H s O + Br 2 1 • 

Puesto que el ion ioduro se oxida aun con mas facilidad que el ion 
bromuro, podemos anticipar que fracasara igualmente toda- tenta- 
tiva de obtener HI puro por la acción del acido sulfurico concen¬ 
trado sobre un ioduro. Sin embargo, diluyendo algo el acido sulfu¬ 
rico, la reacción con KBr se verifica bastante bien. 

Hay varios metodos de preparación del bromuro de hidrógeno. 

a) Por la acción del Acido fosfórico sobre los bromuros . En 














200 


QUlMICA GENERAL 


lugar del acido sulfurico puede emplearse otro que no sea reducido 
por el HBr ni sea volatil en His condiciones del experimento; el 
acido fosfórico, H 3 P0 4 , reune estas condiciones, pero la reacción 

H 3 P0 4 + NaBr NaH 2 P0 4 + HBr f 

no resulta practica, por ser demasiado lenta. 

b) Por hidrólisis del tribromuro de fósforo. Este metodo es 
mas satisfactorio. Un compuesto halogenado de un elemento no 
metalico reacciona eon el agua para formar el hidracido del haló- 
geno y el oxacido del elemento no metalico. La reacción prosigue 
hasta verificarse totalmente, caracteristica de los elementos no me- 
tólicos (hidrólisis completa de sus compuestos halogenados): 

PBr 3 + 3 H 2 0 3 HBr +“P(OH> 3 o H 3 P0 3 . 

La reacción de la hidrólisis puede representarse como sigue: 

yBr H —OH sOH 

P^Br + H-OH 3 HBrf + P^-OH (Acido fosforoso). 
x Br H-OH \OH 

La reacción del tribromuro de fósforo eon el agua es muy rapida. 
Como la formación del tribromuro a partir de sus elementos es 

una reacción violenta, debe te- 
nerse sumo cuidado al prepa- 
rarlo. Para evitar en lo posible 
cualąuier peligro, el bromuro 
de hidrógeno se obtiene en un 
aparato tal como el represen- 
tadłren la figura 59. En el ma- 
traz se pone fósforo rojo (el 
amarillo reacciona eon dema- 
siada violencia) mezclado eon 
el dobie de su peso aproxima- 
damente de arena y agua suficiente para hacer una pasta fluida. 
Lu ego se dejan caer del embudo de llave varias gotas de bromo; 
la velocidad de la reacción se reguła por la rapidez eon que se 
anade el halogeno. El bromo se combina eon el fósforo para for¬ 
mar el tribromuro, que en contacto del agua se hidroliza por com- 
pleto. El gas desprendido se hace pasar por el tubo en U, que con- 
tiene un poco de fosforo rojo mezclado eon bolas de vidrio, para 
eliminar el vapor de bromo que pueda acompanar al HBr. El bro¬ 
muro de hidrógeno puede recogerse en la probeta por desplaza- 
miento ascendente del aire o puede disolverse en agua. 

c) Por combinación directa de hidrógeno y bromo. Este mó- 
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todo de producción de acido bromhidrido esta adquiriendo cada 
vez mas importancia. Se hacen pasar burbujas de hidrógeno ga- 
seoso a traves de bromo liquido (a unos 38° C.), obteniendose asi 
una mezcla gaseosa que contiene aproximadamente cantidades 
equimoleculares de hidrógeno y bromo. La mezcla se conduce lue- 
go sobre un catalizador de platino u otro materiał conveniente, ca- 
lentado a 300° C., que provoca la combinación directa sin peligro 
de explosión. 

d) Otros metodos de obtención de acido bromhidrico . Pueden 
prepararse disoluciones acuosas de este acido reduciendo bromo 
eon acido sulfhidrico (sulfuro de hidrógeno) o dióxido de azufre: 

H 2 S + Br 2 + 2 H 2 0 2 H a O + 4- 2 Br" + S f 

S0 2 + Br 2 + 6 H s O 4 H s O + + 2 Br + S0 4 =\ 

Las disoluciones resultantes pueden destilarse. Asimismo es posi¬ 
ble preparar una disolución azeotrópica de acido bromhidrico des- 
tilando otrą acuosa que contenga una mezcla de bromuro sódico y 
acido sulfurico. 

9. Propiedades del bromuro de hidrógeno. Las propiedades 
fisicas y quimicas de este hidracido y de sus disoluciones son simi- 
lares a las del cloruro de hidrógeno y las suyas (pag. 198). Al- 
gunas de sus constantes fisicas mas importantes vienen dadas en 
la tabla de la pagina 194. Es menos estable al calor que el HC1; co- 
mienza a disociarse en sus elementos a 800° C. (vease el calor de 
formación en la misma tabla). 


IODURO DE HIDRÓGENO 

10. Obtención. El acido iodhidrico no puede prepararse ha- 
ciendo actuar acido sulfurico concentrado sobre un ioduro. Como 
en el caso del bromuro de hidrógeno, el haluro de hidrógeno pasa 
por oxidación a halogeno librę: 

KI + H 2 S0 4 -> KHS0 4 + HI t 
8 HI + H 2 S0 4 H 2 S + 4 H 2 0 + 4 I 2 . 

Tampoco es del todo satisfactoria la combinación directa de hidró¬ 
geno y iodo, porque la reacción no se verifica completamente a 
causa de la inestabilidad del HI. 

El ioduro de hidrógeno se prepara mós convenientemente por 
un procedimiento similar al empleado para obtener bromuro de 
hidrógeno: la hidrólisis de triioduro de fósforo. Se mezclan fós- 
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for o rojo y iodo y se ponen en el matraz de la figura 59 dejando 
caer agua del embudo de llave # sobre la masa: 


2 P + 3 I 2 2 PI 3 


A H-OH 
P<-I + H—OH 
M H-OH 


✓OH 

3 HI f + P^-OH 
X)H 


El ioduro de hidrógeno desprendido es un gas denso, y puede re- 
cogerse por desplazamiento ascendente del aire, o por disolución 
en agua. 

Pueden prepararse disoluciones acuosas de acido iodhidrico re- 
duciendo iodo eon acido sulfhidricp o dióxido de azufre: 


H 2 S + I 2 + 2 h 2 o 2 h 3 o + + 2 r + s i 

so 2 + I a + 6 h 2 o 4 h 3 o + +-2 r + so 4 = 

11. Propiedades del ioduro de hidrógeno- Es un gas denso, 
incoloro y de olor irritante. Humea en el aire humedo, formando 
una nube de gotitas de disolución de acido iodhidrico, y es muy 
soluble en agua. Entre los haluros de hidrógeno es el menos estable 
al calor; comienza a descomponerse a 180° C. Forma una disolu¬ 
ción de punto de ebullición constante, eon 57 % de HI, que hierve 
a 127° C. 

El cloro, el bromo y hasta el oxlgeno atmosferico liberan iodo 
del acido iodhidrico: 

Cl 2 + 2 1- 2 # C1" + I 2 

Br 2 + 21 —+ 2 Br + I 2 

0 2 + 4H 3 0 + + 4T 6 H s O + 2I a . 

El acido iodhidrico suele emplearse como reductor, por la facilidad 
eon que se oxida el ion ioduro. 


óXIDOS Y OXACIDOS DE LOS HALÓGENOS 

12. Caracteristicas generales. Los halógenos no se combinan 
directamente eon el oxigeno, pero es posible obtener sus óxidos 
por metodos indirectos. Los óxidos del fluor y bromo se han incor-. 
porado recientemente a este grupo de compuestos, que vienen espe- 
cificados en la siguiente tabla: 
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Oxidos 
del fluor 

Oxidos 
del cloro 

Oxidos 
del bromo 

Oxidos 
del iodo 

F a O 

ci 2 o 

Br 2 0 



cio 2 

BrO s 

i 2 o 4 


ci 2 o 7 


I2O5 


En la tabla solo se incluyen los óxidos de mas importancia; se 
tiene noticia de otros. Los óxidos de los halógenos no son muy es- 
tables; sucede en ellos lo contrario que en los compuestos hidroge- 
nados, ya que la estabilidad aumenta aqui del fluor al iodo, eon 
excepción de la de los óxidos del bromo. Adeinas, a medida que au¬ 
menta el contenido en oxigeno en la serie de compuestos de cada 
halógeno, la estabilidad va siendo mayor; asi, el HC10 4 es mas 
estable que el HC10 3 (pag. 204). 

No se conocen oxacidos del fluor; los otros halógenos forman 
varios, en los cuahs el halógeno existe en varios estados de oxida- 
ción. A medida que aumenta la proporción de oxigeno es mayor la 
covalencia del halógeno; su valencia, el estado de oxidación, se ex- 
presa como numero de vdlencia, el cual se determina del modo 
expuesto mas adelante (pag. 210). En la siguiente tabla se indican 
las fórmulas de los oxacidos de los halógenos. 


OxAcidos de los halógenos 


Estado 
de oxldadón 

Acidos 
del cloro 

Acidos 
del bromo 

Acidos del iodo 

+ 1 

HCIO 

HBrO 

HIO 

+ 3 

hcio 2 

— 

— 

+ 5 

HC103 

HBrO s 

HIO, 

+ 7 

HC104 

— 

HIO., H 5 iO B , etc. 


Se conocen sales de estos acidos, algunas de ellas de gran im¬ 
portancia en la industria. La estabilidad relativa de las sales co- 
rresponde a la de los ścidos correspondientes, y aumenta eon el 
numero atómico del halógeno y eon su estado de oxidación. Las 
sales son mas estables que sus acidos respectivos. 

13. Nomenclatura. Para distinguir entre los diversos oxacidos 
de un elemento se emplean prefijos y sufijos. El sufijo del acido 
binario (dos elementos) es hfdrico, y significa que no hay oxigeno 
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en la molecula del acido; asi HC1 es acido clorhidrico. Cuando un 
elemento forma dos oxacidos, # como H 2 S0 3 y H 2 S0 4 , el derivado 
del óxido superior lleva el sufi jo ico, y el inferior el d.e oso . En 
consecuencia, el H 2 S0 4 , proveniente del S0 3 (S0 3 + H 3 0^ H 2 S0 4 ), 
es el acido sulfurico; y el ILSG 3 , derivado del S0 2 (S0 2 + H 2 0 
■^HoSOs), es el acido sulfuroso . Los sufijos ico y oso sirven para 
designar la valencia superior e inferior de un elemento en un com- 
puesto salino, como el cloruro ferrico, FeCl 3 , y el cloruro ferroso, 
FeCl 2 , y su uso se ha extendido a los acidos. Las cóvalencias del 
azufre en el H 2 S0 4 (SO* + H 2 0) y en el H 2 30* (S0 2 + H 2 0) son 
6 y 4, respectivamente (por ser sus numeros de valencia -f 6 y + 4). 

Cuando los oxacidos de un elemento son mas de dos, se recurre 
ademas a los prefijos kipo (menos que) y per (mas que), En la 
tabia anterior se indican Sos estados de oxidación (numeros de va- 
lencia) del cloro en los oxacidos de este elemento, que tambien cons- 
tan en la tabla siguiente. Los acidos que contienen cloro eon nu- 


Nombres de los Acidos del cloro y de sus sales 


Acidos 

Numero 
de valencia 

Sales 

HC1, acido clorhidrico . 

1- 

NaCl, ' cloruro sódico 

HCIO, acido hipocloroso . 

1 + 

NaClO, hipoclorito sódico 

HC10 2 , acido cloroso . 

3 + 

NaC10 2 , clorito sódico 

HC10 3 , acido clórico 

5 + 

^aC10 3 , clorato sódico 

HCIO4, acido perclórico 

7 + 

NaC10 4 , perclorato sódico 


meros de valencia + 3 y + 5 son, respectivamente, el cloroso y el 
clórico; el de cloro + 1, es el hipocloroso, y el de cloro + 7, el per- 
clór ico. La tabla anterior contiene los nombres y las fórmulas de 
los acidos del cloro y de sus sales sódicas. 

A continuación se exponen las estructuras de los acidos, inclu- 
yendose la del cloruro de hidrógeno a titulo de comparación. 


Estructuras de los oxAcidos del cloro 





:Ó: 

:Or 

H + :C1:’ 

H + :0:Cl” 

H + :0:C1:Ó: 

H + :0:C1:0: 

H + :0:C1:0; 

:Or 

Cloruro 

Acido 

Acido 

Acido 

Acido 

de hidrógeno 

hipocloroso 

cloroso 

clórico 

perclórico 


Debe observarse las estructuras electrónicas completas de los iones 
cloruro y perclorato, que explican la mayor estabilidad de estos 
iones eon relación a los aniones de los otros ścidos del cloro 
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No todos los compuestos oxigenados de los halógenos tienen su- 
ficiente importancia para estudiarlos aqui eon detenimiento. Nos 
limitaremos a considerar algunos de los oxacidos mas corrientes, 
y sus sales. 

14. óxidos de los halógenos. El óxido de fluor se forma al ha- 
cer burbujear fluor a traves de una disolución de hidróxido sódico: 

2 Na + + 2 OH" + 2 F 2 -» 2 Na + + 2 F" + H 2 0 + F a O f . 

Monóxido de cloro , C1 2 0 (anhldrido hipocloroso), gas amarillo 
inestable, se obtiene destilando acido hipocloroso, HC10, a presión 
reducida, o haciendo pasar cloro sobre óxido mercurico: 

2 Cl 2 + HgO -> HgCl 2 + C1 2 0. 

Puede condensarse al estado liquido enfriandolo a unos 3,8° C. Re- 
acciona eon el agua y forma acido hipocloroso. 

Dióxido de cloro, C10 2 , gas amarillo rojizo, se forma al descom- 
ponerse el acido clórico: 

3 HC10 3 HC10 4 + 2 C10 2 + H 2 0. 

Es muy explosivo, y se descompone en cloro y oxigeno cuando se 
calienta ligeramente. A causa de la violencia de esta reacción es 
muy peligroso anadir acido sulfurico u otro acido fuerte a un clo- 
rato o a una mezcla que lo contenga en estado seco. 

Heptóxido de cloro (anhldrido perclórico), C1 2 0 7 , es un liquido 
aceitoso incoloro que hierve a 82° C. y estalla al golpearlo o sacu- 
dirlo fuertemente. Puede prepararse quitando agua al acido per¬ 
clórico, HC10 4 , por medio de un deshidratante energico, como el 
pentóxido de fósforo, P 2 0 5 : 

2 HC10 4 + P 2 0 5 2 HP0 3 + C1 2 0 7 . 

Los óxidos del cloro son muy inestables, y se descomponen eon 
yiolencia explosiva; el de fluor es estable unicamente a bajas tem- 
peraturas; los óxidos del bromo se descomponen facilmente a la 
temperatura ordinaria, y en cambio los del iodo pueden calentarse 
hasta mas de 200° C. sin descomponerse. 

15. Oxacidos del cloro y sus sales. Acido hipocloroso . Al tra- 
tar de las propiedades del cloro (pag. 185) se indicó que este ele¬ 
mento reacciona eon el agua formando una mezcla de acidos clor¬ 
hidrico e hipocloroso: 

Cl 2 + 2 H s O H 3 0 + + Cl- + HCIO. 

Puesto que el acido hipocloroso es un acido debil, es posible neutra- 
lizar el acido clorhidrico eon carbonato calcico sin afectar el acido 
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hipocloroso. Si se destila la disolución resultante a presión reduci- 
da, se obtiene una disolución dihiida de acido hipocloroso: 

2 Cl 2 + CaC0 3 + H a O Ca ++ + 2 Cl" + CO a f + 2 HCIO T • 

Por ser el acido hipocloroso un acido debil, origina una baja con- 
centración de iones hidronio. Reacciona eon los hidróxidos de los 
metales alcalinos para formar hipocloritos, que se usan en diso¬ 
lución como antisśpticos (pag. 186). El acido es inestable, y al des- 
componerse da oxigeno y acido clorhidrico. Se emplea como oxi- 
dante y como blanąueante. tJnicamente aąuellas substancias que se 
oxidan a compuestos incoloros, tales como ciertos colorantes y tin- 
tes, son blanqueadas eon acido hipocloroso, pero en cambio no lo 
son los tintes y substancias coloreadas obtenidas por oxidación. 
Tampoco sirve para borrar (blanquear) la tinta de imprenta, he- 
cha a base de carbón, insensible a la acción de los decolorantes. 

Acido clórico. Se prepara tratando una disolución de su sal 
eon un acido apropiado para eliminar de aquella todas las substan¬ 
cias excepto el acido clórico. Esto se consigue anadiendo a una di¬ 
solución de clorato barico la cantidad necesaria de acido sulfurico 
diluido: 

Ba ++ + 2 C1CV + 2 H a O + + S0 4 = -> 2 H 3 0 + + 2 C10 3 " + BaS0 4 i . 

El sulfato barico, insoluble, se separa por filtración. La disolución 
se concentra entonces por evaporación hasta un 40 % de acido, sin 
sobrepasar los 40® C., pues por encima de esta temperatura tiene 
lugar la descomposición del acido clórico. 

La disolución concentrada es un liquido espeso, incoloro, que a 
mas de 40° C. se descompone en acido jperclórico, dióxido de cloro 
yagua: A 

3 HC10 3 HCIO, + 2 C10 2 + H 2 0. 

Es un oxidante muy activo, capaz de transformar el iodo en acido 
iódico, y el acido clorhidrico en cloro librę: 

5 C10 3 " + 3 I 2 + 9 H 2 0 -» 6 IO a - + 5 Cl" + 6 H 3 0 + . 

El clorato potasico es la sal mas importante del acido clórico, 
y puede prepararse de varias maneras. Anadiendo cloro a una di¬ 
solución concentrada y caliente de hidróxido potasico se producen 
las siguientes transformaciones: el cloro reacciona eon el agua 
para formar iones cloruro e hipoclorito; a esta elevada tempera¬ 
tura, los iones hipoclorito pasan a iones cloruro y clorato, y śstos 
se combinan eon los iones potasio para constituir las sales corres- 
pondientes: A 


3 CIO" 


2 er + cior. 
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La ecuación completa, incluyendo las proporciones de las substan¬ 
cias reaccionantes, puede totalizarse como sigue: 

A 

6 KOH + 3 Cl 2 -► KCIO 3 + 5 KC1 + 3 H 2 0. 

Cuando la disolución se concentra, el clorato potasico se separa 
por cristalización fraccionada. En este proceso unicamente una 
sexta parte del cloro utilizado se convierte en clorato. 

El elorato potasico se obtiene mas económicamente por electró- 
lisis de una disolución caliente de cloruro potasico, realizada de 
modo que se mezclen el cloro y el hidróxido potasico, que son los 
productos formados directamente en los electrodos. La operación 
se efectua a una temperatura de unos 45° C. A medida que se se- 
paran cristales de clorato se va anadiendo mas cloruro potasico 
para mantener concentrada la disolución. El procedimiento elec- 
trolitico ha reducido considerablemente el precio del clorato po¬ 
tasico. 

El clorato potasico se usa como oxidante en muchas reaccio- 
nes quimicas, tal como en la fabricación de ciertos colorantes, fós- 
foros y fuegos artificiales. Tambien se emplea en medicina contra 
afecciones catarrales y en algunas pastas dentifricas. Debe te- 
nerse cuidado al manejar y almacenar clorato potasico, pues en 
contacto o mezclado eon materiał combustible puede ocasionar in- 
cendios. 

Acido perclórico . Ya hemos indicado que cuando se descom¬ 
pone el acido clórico se produce acido perclórico: 

A 

3 HClOa HCIO, + li cio 2 + h 2 o . 

Este acido puede prepararse tratando una disolución de un per- 
clorato eon acido sulfurico diluido, y destilando el producto a pre¬ 
sión reducida, o anadiendo la cantidad necesaria de acido sulfurico 
a una disolución de perclorato barico y separando por filtración el 
sulfato barico insoluble. Tambien se prepara por electrólisis del 
ścido clórico. 

El acido perclórico es un acido activo, y puede calentarse hasta 
90° C. sin descomponerse. Por encima de esta temperatura lo hace 
eon explosión, pero puede destilarse a presión reducida sin descom¬ 
posición apreciable. 

El perclorato potasico se prepara calentando clorato potasico 
en el punto de fusión evitando que se desprenda oxlgeno: 

A 

4 KCIO 3 -► KC1 + 3KC10 4 , 
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Tambien se obtiene por electrólisis de disoluciones concentradas 
de hipoclorito potasico, utilizando anodos de platino. Al principio 
se forma clorato potasico que se oxida despues a perclorato. 

Los percloratos son oxidantes. Los de magnesio y bario anhi- 
dros absorben facilmente agua y se emplean como deshidratantes. 

16. Oxacidos del bromo, y sus sales. Se conocen dos oxacidos 
del bromo, el hipobromoso y el brómico, y sus sales respectivas. 

HBrO, acido hipobromoso. NaBrO, hipobromito sódico. 

HBrO a , acido brómico. NaBr0 3 , bromato sódico. 

Las disoluciones acuosas de estos acidos y de sus sales sódicas y 
potasicas se preparan de igual modo que los compuestos corres- 
pondientes del cloro, a los cuales semejan en sus propiedades. Por 
la inestabilidad de los acidos, no pueden prepararse en estado 
puro. No son extensamente empleados, principalmente a causa del 
precio del bromo, muy superior al del cloro. 

17. Oxacidos del iodo, y sus sales. Aunque la reacción entre 
el iodo y el agua es lenta, en presencia de hidróxido sódico o po¬ 
tasico es casi completa: 

I 2 + 2 Na + + 2 OH" 2 Na + + I‘ + IO" + H s O. 

El acido hipoiodoso, HIO, no se forma facilmente. A baj as tempe- 
raturas, .su sal sódica es estable en disolución. En una disolución 
caliente, el hipoiodito sódico se conviertę en iodato, del mismo 
modo que el hipoclorito se transforma en clorato (pag. 206). 

El acido iódico, HI0 3 , se obtiene oxidando iodo eon acido ni- 
trico concentrado: * 

I 2 + 10 H a O + + 10 N0 3 - 2 H 3 0 + + 2 I0 3 - + 10 NO a + 12 H a O . 

Evaporando la disolución se separan cristales de acido iódico, que, 
al calentarlos, desprenden agua, y queda el anhidrido, I 2 O 5 . El aci¬ 
do iódico es menos activo como oxidante que los acidos clórico y 
brómico. 


Preguntas 

1. iQue propiedades de los hidracidos de los halógenos guardan rela- 
ción eon los numeros atómicos de estos? iCuśles son estas relaciones? 

2. i Como se prepara ścido fiuorhidrico? Indicar las propiedades y 
aplicaciones del acido. ^Córno se conserva? 

3. <,Que es una mezcla azeotrópica o de punto de ebullición constan- 
te? i Por quó se llama asi? 
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4. i Como se fabrica en la industria el acido clorhidrico? Indicar las 
propiedades y aplicaciones del acido clorhidrico. 

5. iCómo se preparan el HBr y el HI? i Por que no sirve el acido 
sulfurico concentrado para poner en libertad HBr o HI? 

6. Escribir las ecuaciones iónicas y moleculares correspondientes a 
las reacciones de la pregunta anterior. 

7. Explicar las actividades relativas de los iones haluro. iCual es el 
mas activo como reductor? 

8. Indicar los nombres y las fórmulas de los oxacidos del cloro. i Cual 
eś el numero de valencia del cloro en cada uno de ellos? 

9. Indicar nombres y fórmulas de todos los productos que pueden 
producirse por electrólisis de una disolución de cloruro potasico, a tem- 
peraturas baj as y altas. 

10. i Cual es el mas estable de los oxacidos del cloro? i De los haló¬ 
genos? Razonar las respuestas. 

11. Escribir las fórmulas de los cuerpos siguientes: hipobromito só¬ 
dico, periodato calcico, perclorato magnesico, clorito potasico, bromato 
b&rico. 

12. Completar e igualar las siguientes ecuaciones: 

HCIO* + P 2 0 5 
A 

KCIOg 

A 

hcio 3 

J 2 + h 2 s + h 2 o 


Problem as 

1. iQue peso de clorato potasico puede producirse por la acción de 
6000 litros de cloro, medidos en las condiciones normales, sobre una di¬ 
solución de hidróxido potasico a elevada temperatura? 

Res. 10,93 Kg. 

2. iQue peso de hidróxido potasico interviene en la reacción del pro- 

blema anterior? Res . 30 Kg. 

3. iQue peso de acido sulfurico del 98 % se necesita para obtener 

1000 litros de acido clorhidrico de densidad 1,19 gr./ml„ eon 38,7 % 
de HC1? Suponer el empleo de cloruro sódico en exceso, y que la reacción 
se efectua al rojo. Res . 637 Kg. 

4. iQuó volumen de HBr, medido a 100° C. y 600 mm., se obtendra 
tratando 20 gr. de tribromuro de fósforo eon agua? Res. 8,59 litros. 


14. — BABOR-IBAIIS. 


QUhflCA flfflAŁ, — 4.* E£> 
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Oxidación - Reducción 


1. Introducción. Se ha definido la oxidación como la perdida 
de electrones por un atomo; y la reducción, como la ganancia de 
electrones. Gualąuier reacción que comprenda uno de estos proce- 
sos tiene que implicar tambien por necesidad el otro, pues si un 
atomo pierde electrones, otro ha de ganarlos. Por eso se llaman es- 
tas reacciones de oxidación-reducción. 

Algunas veces, la oxidación se define como un aumento del es- 
tado de oxidación de un elemento, que puedę significar un mayor 
contenido de oxlgeno en un compuesto, tal como sucede en los oxś- 
cidos de los halógenos. En estos casos no hay evidencia de que haya 
tenido lugar una transferencia de electrones; los enlaces entre el 
oxigeno y los halógenos son covalentes cęordinados. Pero en otros, 
cuando hay transferencia de electrones se produce un cambio en 
la electrovalencia. Este cambio en la valencia asi como el numero 
de electrones transferidos intervienen al igualar las ecuaciones de 
oxidación-reducción. Para simplificar* la igualación de las ecuacio¬ 
nes de oxidación-reducción en que se consideran enlaces covalentes 
^oordinados, utilizaremos el concepto del numero de valencia. 

2. Numero de valeticia- El numero de valencia de un elemen¬ 
to puede definirse como su estado de oxidación. Su valor numerico 
se obtiene suponiendo elećtrovalentes todos los enlaces entre dos 
atomos diferentes. Asi, en el dióxido de azufre consideramos que 
el azufre tiene una valencia positiva de cuatro, y cada oxigeno una 
valencia negativa de dos , lo que seria cierto si el compuesto estu- 
viera formado por enlaces electrovalentes (compuesto iónico). Lla- 
maremos al numero de cargas “supuestas” de cada atomo (cova- 
lencia), y al numero real de cargas de los iones (electrovalencia), 
numero de valencia del elemento . Son excepciones los enlaces cova- 
lentes entre atomos de las moleculas de los elementos, como el 
cloro (Cl 2 ), el oxigeno (0 2 ) y el nitrógeno (N 2 ). En estos casos, el 
numero de valencia del elemento en estado librę, atómico o mo- 
lecular, se considerara cero. 
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# En los enlaces covalentes, el par o pares de electrones compartidos 
lo estan exactamente por los dos nucleos cuando los dos elementos son 
iguales (H:H; Cl: Cl; O:: O), pero si los dos atomos son distintos, el 
par o pares de electrones que forman el enlace no estan igualmente com¬ 
partidos, sino que, por asi decirlo, estan mas o menos desplazados hacia 
el elemento mas negativo (H : O : H; O :: C :: O); el enlace es mas o 
menos polar y el elemento mas negativo, sin ser un ion, ha adąuirido 
una cierta carga negativa y, por lo tanto, se ha reducido, oxidśndose a 
su vez el otro elemento. El enlace covcUente simitrico (entre atomos igua¬ 
les) y el enlace electrovalente son casos limites, dependiendo de la natu- 
raleza de los atomos que constituyen el enlace el que este tienda a ser 
mśs o menos electrovalente. Es, pues, lógico que todo enlace covalente 
asimetrico (entre atomos diferentes), puede asimilarse a un enlace elec- 
trovalente desde el punto de vista de la oxidación-reducción, al suponer 
total la transferencia parciał de electrones. 

Puesto que un compuesto puede considerarse formado a partir 
de los elementos neutros, la suma de los numeros de valencia de 
óstos en cualquier compuesto debe ser cero. Esto nos permite 
calcular el numero de valencia de un elemento en un compuesto 
determinado, conociendo los de los otros elementos que lo integran. 
Por ejemplo: £cual es el numero de valencia del manganeso en el 
permanganato potasico, KMn0 4 ? En realidad, este compuesto, 
consta de dos iories, K+ y Mn0 4 ~; pero damos por supuesto que 
los enlaces covalentes entre el manganeso y el oxigeno son electro- 
valentes. Como el numero de valencia del potasio es + 1, y el del 
oxigeno — 2, y hay cuatro atomos de oxlgeno, los numeros de va- 
lencia son mas uno y menos ocho en este caso. Para que la molścu- 
la (suponemos a este respecto que los compuestos, iónicos o cova- 
lentes, existen como moleculas) tenga un numero de valencia total 
cero, el numero de valencia del manganeso tiene que ser + 7. De 
igual manera hallamos que el numero de valencia del nitrógeno en 
el HN0 3 es + 5; el del azufre en el H 2 S0 4 , + 6, y el del cromo en 
el dicromato potasico, K 2 Cr 20 7 , + 6. 

IGUALACIÓN DE LAS ECUACIONES 
DE OXIDACIóN-REDUCCIóN 

3. Mćtodo del nómero de valencia. No es dificil igualar las 
ecuaciones de oxidación-reducción si se observan las siguientes 
reglas: 

a) Para igualar una ecuación, deben incluirse todos los pro- 
ductos de la reacción en la ecuación indicada. 
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6) El numero de electrones perdidos por el agente reductor 
debe ser igual al numero de electrones ganados por el oxidante. 
Unos ejemplos bastaran para aclararlo. 

l.° La acción del HC1 sobre el Mn0 2 produce MnCl 2 , H 2 0 y Cl 2 * 
La ecuación indicada es: t, 




MnO s MnCl 2 +'H 2 0 + Cl 2 . $f-‘ 

\ ^ " 

El numero de valencia del m#ńganeso en el MliÓ 2 es + 4, y en el 
producto de la reacción MnCl 2 , es + 2. El Mn+ 4 gana dos electro¬ 
nes al pasar a Mn+ 2 . El numero de valencia del cloro en el HC1 
es — 1, y en los productos MńCl 2 y Cl 2 , es — 1 y O, respectivamen- 
te, lo que indica que una parte del ion cloruro no ha cambiado 
durante la reacción. Las ecuaciones electrónicas eon: 


Mn +4 + 2 (e“) Mn +2 

Cl" — 1 (e-) Cl 0 . 

Puesto que el numero de electrones ganados debe ser igual al de 
electrones perdidos, se precisan 2 Cl - para proporcionar los elec¬ 
trones necesarios ganados por el Mn+ 4 . Las ecuaciones electrónicas 
igualadas son, pues: 

Mn +4 + 2 (e") Mn +Z 
2 Cl" - 2 (e") 2 Cl 0 o Cl 2 i 


y representan la oxidación-reducción que efectivamente tiene lugar 
en la reacción. 

Los coeficientes introducidos en la ecuación indicada deben ha- 
cerse corresponder a los de las ecuaciones electrónicas igualadas, 
esto es: 1 Mn0 2 , 1 MnCl 2 , 2 HC1 (donde los atomos de cloro cambian 
de numero de valencia) y 1 Cl 2 . La ecuación indicada se conyierte 

entonces en ( Mn o 2 + 2 HC1 MnCl 2 + H s O + Cl 2 ). 


La ecuación no esta aun igualada, pues no se ha tenido en cuenta 
el Cl - que no se modifica durante la reacción y que aparece en el 
producto MnCl 2 . Puesto que hay 2 Cl - en el MnCl 2 , se precisan dos 
moleculas mas de HC1 en el lado izquierdo de la ecuación, lo que 
hace un total de 4 HC1. Como que el hidrógeno aparece en los pro¬ 
ductos de la reacción como H 2 0, deben aparecer dos molśculas de 
H 2 0 en el lado derecho de la ecuación. En consecuencia, la ecuación 
finalmente igualada es ^ ^ 

Mn0 2 + 4 MnCL + 2 H 2 0 + Cl 2 . 

2.° La ecuación indicada de la reacción entre el HC1 y el KMnOi 
es como sigue: 
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KMn0 4 + HC1 -> KC1 +:-MnCl 2 4- H 2 0 + Cl 2 . 

En este caso, el manganeso cambia su numero de valencia de Mn+ 7 

en el KMn0 4 a Mn+ 2 en el MnCl 2 , ganando 5 electrones. El cloro 

pasa de Cl - a Cl 0 , al perder 1 electrón. Las ecuaciones electrónicas 

igualadas son: w ^ w ‘ 

6 Mn +7 + 5 (e") ,Mn +2 

5 Cl" — 5 (e") 5 Cl 0 . 


Pero como el cloro se desprende en forma molecular, Cl 2 , se nece- 
sita un numero par de atomos de este elemento. En consecuencia, 
las ecuaciones electrónicas se multiplican por 2: 


2 Mn +7 + 10 (e-) 2 Mn +2 

10C1-— 10 (e-) 10 Cl 0 o 5 Cl 2 . 

Introduciendo los coeficientes en la ecuación indicada, se tiene: 


(2 KMn0 4 + 10 HC1 -> KC1 + 2 MnCl 2 + 2 H 2 0 + 5 Cl 2 ). 


Sin embargo, aun no esta igualada. Dos moleculas de KMn0 4 con- 
tienen 2 atomos de potasio y por consiguiente, se obtendran 2 KC1; 
pero 2 KC1 y 2 MnCl 2 contienen 6 Cl~ que no han cambiado de nu¬ 
mero de valencia. Por consiguiente, se necesitan 6 HC1 mas para 
proporcionar el numero necesario de Cl~, lo que da un total de 
16 HC1. Los 16 atomos de hidrógeno aparecen como 8 H 2 0. La ecua¬ 
ción finał es, por tanto: 

2 KMnO, + 16 HC1 2 KC1 + 2 MnCl 2 + 8 H 2 0 + 5 Cl 2 . 

3.° El acido nitrico diluldo reacciona eon el cobre de aeuerdo 
eon la ecuación 

Cu + HNOa Cu(N 0 3 ) 2 + H a O + NO. 5 i 


El cobre pasa de Cu° a Cu+ 5 , y el nitrógeno de N+ 5 (en el HN0 3 ) 
a N+ 2 (en el NO). Las ecuaciones electrónicas igualadas de esta re- 
acción seran: , C u» - 6 (O - 3 Cu« 

2 N +5 + 6 (e”) 2 N- 2 , 

Introduciendo los coeficientes en la ecuación indicada, se obtiene: 
(3 Cu + 2 HN0 3 3 Cu(N0 3 ) 2 + H 2 0 + 2 NO). 


Los seis grupos nitrato de los 3 Cu(N0 3 ) 2 reąuieren 6 HN0 3 mas, lo 
que hace un total de 8 HN0 3 . Los 8 hidrógenos de los 8 HN0 3 for- 
man 4 H 2 0. La ecuación finał igualada es, por consiguiente: 


3 Cu + 8 HNO„ 3 Cu(N0 3 ) 2 + 4 H 2 0 + 2 NO. 
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4. ° Cuando el acido nitrico muy diluido reacciona eon un metal 
activo, como el cinć, el nitrógerto se reduce a N - ' 3 y aparece en los 
productos de la reacción en forma de sal amónica: 

Zn + HN0 3 Zn(NO a ) 2 + NH 4 NO 3 + H a O. 

Las ecuaciones electrónicas, ya igualadas, son: 

4Zn° — 8 (e-) 4 Zn +2 

N +6 + 8 (e~) N“ 3 . 

Introduciendo los coeficientes en la ecuación indicada, y ańadiendo 
9 moleculas mas de HNO a para proporcionar los grupos nitrato 
necesarios, tenemos: 

(4 Zn + 10 HNO a 4 Zn(NQ 3 ) 2 + NH 4 NO a + H 2 0). 

Hay 10 hidrógenos a la derecha; se necesitan 4 para el NH4NO3, 
y ąuedan 6 para formar 3 H 2 0. La ecuación finał es: 

4 Zn + 10 HN0 8 4 Zn(N0 3 ) 2 + NH 4 N0 3 + 3 H 2 0. 

5. ° El sulfuro de hidrógeno (acido sulfhidrico), reduce el per- 
manganato potasico en disolución acida segun la ecuación indicada 

KMn0 4 + H 2 SO 4 + H 2 S K 2 S0 4 + MnS0 4 + H z O + S. 

Las ecuaciones electrónicas igualadas son: 

2 Mn +7 + 10 (e-) 2 Mn +2 

5 S’ 2 — 10 (e’) 5 S°. 

Introduciendo los coeficientes en la ecuación indicada, se obtiene: 

(2 KMn0 4 + H 2 S0 4 + 5 H 2 S K 2 S0 4 % 2 MnS0 4 + H 2 0 + 5 S). 

Se necesitan 3 moleculas de H 2 S0 4 para proporcionar 3 grupos sul- 
fato (1 K 2 S0 4 y 2 MnS0 4 ). Todos los hidrógenos del acido sulfurico 
y del sulfuro de hidrógeno (en total, 16) forman 8 H 2 0. La ecuación 
finał igualada es: 

2 KMn0 4 + 3 H,S0 4 + 5 H 2 S 

KgSO, + 2 MnS0 4 +8H 2 0 + 5S 

6 . ° La acción del acido nitrico sobre el iodo para formar ścido 
iódico viene indicada por la siguiente ecuación: 

hno 3 + 1 2 HIO a + no 2 + h 2 o. 

Las ecuaciones electrónicas igualadas son: 

10 N +B + 10 (e") 10 N +4 

210— 10 (e") 2 I +B . 
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Introduciendo los coeficientes en la ecuación indicada, tenemos: 

(10 hno 3 + I 2 2 HIO a + 10 NO a + H 2 0). 

Hay 10 hidrógenos disponibles, de los cuales, dos se necesitan para 
2 HIO 3 , ąuedando 8 para formar 4 H 2 0. La ecuación finał es como 

81gUe: 10 HN0 3 + I 2 ^ 2 HIO s + 10 NO, + 4 H 2 0. 

7.° Las reaćciones de oxidación eon dicromatos suelen efectuar- 
se en disoluciones acidas, pasando el cromo de Cr + 6 a Cr+ 3 . Cuan¬ 
do se hace pasar acido sulfhidrico por una disolución de dicromato 
potasico acidulada eon acido sulfurico, se precipita azufre librę. La 
ecuación indicada es: 

K 2 Cr 2 0 7 + H 2 S0 4 + H 2 S KHS0 4 + Cr 2 (S0 4 ) 3 + H a O + S 4. 

Las ecuaciones electrónicas igualadas son: 

2 Cr +e + 6 (e“) 2 Cr +3 

3 S- 2 - 6 (e-) ^ 3 S°. 

Introduciendo los coeficientes, teniendo en cuenta que una molecu- 
la de K 2 Cr 2 0 7 contiene 2 Cr+ 6 y, por tanto, que el coeficiente de este 
compuesto es 1, resulta al igualar la siguiente ecuación: 

K 2 Cr*0 7 + 5 H 2 S0 4 + 3 H 2 S 

^ 2 KHS0 4 + Cr^SO,), + 7 IL,0 + 3 S i . 

4. Ecuaciones iónicas de oxjdación-reducción. Las reacciones 
de oxidación-reduccion que se producen en disolución son corrien- 
temente reacciones entre iones y no entre formas no ionizadas de 
las substancias reaccionantes. Se han formulado serias objeciones 
al metodo del numero de valencia para igualar ecuaciones de oxi- 
dación-reducción, basandose en que no da suficiente importancia al 
mecanismo de la reacción. Ademas, hay muchas reacciones para 
las cuales es imposible el escribir ecuaciones moleculares iguala¬ 
das por no ser exactamente conocidos sus productos finales. 

Consideremos la reacción entre el sulfato ferroso, FeS0 4 , y el 
ńcido hipobromoso, HBrO, en presencia de acido clorhidrico, HC1. 
Son varias las ecuaciones moleculares que pueden escribirse para 
esta reacción, segun la combinación de productos posibles^ue se es- 
coja. He aqui algunas: 

4 FeS0 4 1 2 HBrO + 6 HC1 -> Fe 2 (S0 4 ) 3 + 2 FeCl 8 + H 2 S0 4 2 HBr + 2 H s O 

2 FeS0 4 + HBrO + 6 HC1 2 FeCl 3 + 2 H 2 S0 4 + HBr + H a O 
6 FcS0 4 + 3 HBrO + 9 HC1 FeBr 3 + 3 FeCl 3 + Fe 2 (S0 4 ) 3 1-3 H 2 S0 4 + 3 H s O 
6 FeS0 4 + 3 HBrO + 3 HC1 -► FeBr a + FeCl a + 2 Fe 2 (S0 4 ) 3 + 3 H a O 









216 


QUlMICA GENERAL 


Sin embargo, esta reacción puede expresarse mas correctamente 
por una sola ecuación iónica, cofno sigue: 

2 Fe++ + HBrO + H 3 0+ -> 2 Fe+++ + Br- + 2 H 2 0. 

Esta ecuación indica que unicamente el Fe++ del sulfato ferroso, 
el acido hipobromoso y el H 3 0+ del acido clorhidrico toman parte 
en la verdadera oxidación-reducción, en las proporciones indicadas. 

5. Metodo del ion-electrón. El mecanismo de una reacción de 
oxidación-reducción puede investigarse utilizando un aparato se- 

mejante al reproducido en la 
figura 60. Se coloca en el vaso 
que lleva el electrodo de płatu 
jio una disolución de sulfato 
ferroso, y otrą de acido hipo¬ 
bromoso conteniendo algo de 
acido clorhidrico en el vaso que 
lleva el electrodo de carbóo. El 
U puente salino” es un tubo Ueno 
de disolución de una sal, que 
puede ser NaCl y que, sin to- 
mar parte en la reacción qui- 
mica, sirve para completar el circuito y permitir el paso de los 
iones de uno a otro recipiente. Este dispositivo constituye una pila 
galvdnica que produce energia electrica a Tpartir de una reacción 
de oxidación-reducción. (Vease capltulo 38 sobre “Electroąuimi- 
ca’\) Al conectar los electrodos al voltimetro, la desviación de la 
aguja indica que pasa corriente, del electrodo de carbón al electrodo 
de platino, la cual es equivalente al fluj& de electrones del alambre 
de platino a la barra de carbón. Los electrones se originan en el 
electrodo de platino sumergido en la disolución de sulfato ferroso, 
donde el ion ferroso cede un electrón y se transforma en ion ferrico, 

Fe ++ - (e“) Fe +++ . 

Los electrones pasan a traves del voltimetro al electrodo de carbón, 
donde son absorbidos por el acido hipobromoso y el ion hidronio 
segun la siguiente reacción: 

HBrO + H 3 0 + + 2 (e“) 2 H a O + Br. 

Examinemos las dos ecuaciones parciałeś precedentes. El nu- 
mero de electrones reąuerido para igualar cada una de las ecuacio¬ 
nes se determina comparando el numero total de cargas positivas 
y negativas a cada lado de la flecha y agregando o sustrayendo los 
electrones necesarios (cargas negativas) para que haya tantas car- 
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gas a la derecha como a la iząuierda. Por lo tanto, hay que quitar 
un electrón al Fe++ para producir Fe+++, y afiadir dos electrones 
al grupo HBrO + H 3 0+ para compensar la carga negativa del Br¬ 
dę la derecha; las moleculas de H 2 0 no llevan carga. Para suminis- 
trar los dos electrones que hacen falta en la segunda ecuación par¬ 
ciał, han de oxidarse dos iones ferrosos, que los ceden: 

2 Fe ++ — 2 (e - ) -» 2 Fe +++ 

HBrO + H a O + + 2 (e“) 2 H s O +-Br. 

Pueden sumarse luego ambas ecuaciones, eon lo que se suprimen 
los electrones, y asi se tiene para la reacción la ecuación iónica 
siguiente: 

2 Fe++ + HBrO + H 3 0+ 2 Fe+++ + Bi— + 2 H 2 0 

que expresa los cambios que ocurren en realidad al oxidar cualquier 
compuesto ferroso eon acido hipobromoso o un hipobromito en di¬ 
solución acida. 

La reacción entre el permanganato potasico y el acido sulfuro- 
so es tambien de oxidación-reducción. Si una disolución de per¬ 
manganato potasico conteniendo algo de acido sulfurico se dispone 
en uno de los vasos del aparato de la figura 60, y una disolución de 
acido sulfuroso se pone en el segundo, los electrones salen del elec¬ 
trodo sumergido en esta disolución, produciendose en dicho elec¬ 
trodo la siguiente reacción: 

SO a = + 3 H z O — 2 (e~) -» S0 4 = + 2 H 3 0 + . 

El ion sulfito se oxida y pasa a ion sulfato, perdiendo dos electro¬ 
nes. Con objęto de proporcionar el atomo de oxigeno necesario para 
convertir el S0 3 = en S0 4 —, el agua reacciona y forma dos iones 
hidronio. En el otro electrodo, el ion permanganato, Mn0 4 — se re- 
duce a ion manganoso, Mn++. Los atomos de oxigeno del ion per¬ 
manganato forman agua al combinarse con los iones hidronio ne¬ 
cesarios, precisandose 5 electrones para igualar las cargas: 

Mn0 4 " + 8 H a O + + 5 (e“) Mn ++ + 12 H z O. 

Con objęto de combinar las dos ecuaciones parciałeś y eliminar los 
electrones de la expresión finał, se multiplica la primera ecuación 
por 5 y la segunda por 2, y se suman luego, para obtener la ecua¬ 
ción iónica 

2MnCV + 16H 3 0 + + 5S0 3 =+15H 2 0 -» 2Mn ++ + 24H 2 O+5SO 4 = + 10H 3 O + . 

Pueden anularsę algebricamente los HoO y H 3 0+ que aparecen en 
ambos miembros de la ecuación, la que queda asi simplificada e 
igualada: 
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2 MnOr - + 6 H 3 0+ + 5 S0 3 2 Mn++ + 5 S0 4 = + 9 H 2 0. 

De la ecuación iónica puede derivarse la ecuación molecular 
anadiendo los otros iones: 


2 K + + 2 Mn0 4 “ + 6 H a O + + 5 SO a = -» 2 K + + 2 Mn ++ + 5 S0 4 = + 9 H 2 0. 


A la derecha hay mas iones sulfato de los reąueridos para satisfa- 
cer las necesidades de los iones metalicos, K+ y Mn++; esto exige 
agregar mas iones positivos en forma de H 8 0+, que dan H 2 S0 4 
como uno de los productos. Tal adición a la_derecha tiene que com- 
pensarse anadiendo el mismo numero de H 3 0+ a la izquierda; o 
sea, han de anadirse 4 H 3 0+ a cada lado de la ecuación. Como el 
ion hidronio, H 3 0+, equivale a H~t + H 2 0, se suprime el agua, 
y la ecuación molecular queda definitivamente asi: 


2 KMn0 4 + 5 H 2 S0 3 -» K 2 S0 4 + 2 MnS0 4 + H 2 S0 4 + 3 H z O. 

Reacciones eon acido nitrico. Las reacciones en que intervie- 
ne el acido nitrico en calidad de oxidantedan muchos posibles pro¬ 
ductos de reducción, segun la concentración del acido, la natura- 
leza del reductor y la temperatura a que se efectua la reacción. Los 
productos finales de la reducción del N0 3 — son N0 2 , NO, N 2 0, N 2 , 
NH 2 OH, y los iones N0 2 — y NH 4 +. 

Deben observarse las siguientes reglas al escribir ecuaciones 
iónicas parciałeś de reacciones de oxidacióri-reducción: Cuando se 
reduce el ion negativo de un oxacido, como HC10 3 o HN0 3 , se con- 
sumen iones hidronio, que combinados eon oxigeno del ion negati- 
vo del acido aparecen en los productos de la reacción como agua. 
Cuando se oxida el ion negativo de un oxacido, como H 2 S0 3 o HN0 2 , 
el agua proporciona el oxigeno necesario para formar el producto 
finał de la oxidación, y el hidrógeno del agua forma iones hidronio. 
Las siguientes reacciones parciałeś o semirreacciones pueden ser- 
vir de ejemplo: 


NOr + 2 H a O + (e“) 
(NO a - + 2 H + + (e") 

N0 3 - + 4 H s O + + 3 (e“) 
(NOr + 4 H + + 3 (e“) 
N0 3 - + 10 H 3 0 + + 8 (e‘) 
(NOr + 10 H + + 8 (e-) 
SO a = + 3 H 2 0 - 2 (e-) 
(SO a = + H 2 0 - 2 (e-) 
NO a - + 3 H 2 0 - 2 (e‘) 
(NO a - + H 2 0 - 2 (e“) 


N0 2 + 3 H 2 0 
no 2 + H 2 0) 

NO + 6 HjO 
NO + 2 H 2 0) 
NH/ + 13 H 2 0 
NH 4 + + 3 H 2 0) 
S0 4 = + 2 H a O + 
S0 4 = + 2 H + ) 

NO s - + 2 H 3 0 + 
no 3 - + 2 H + ) 
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Las ecuaciones entre parentesis se han simplificado empleando el 
protón, H+, en vez del ion hidronio, H 3 0+. 

La reacción entre el cobre y el acido nitrico consiste realmente 
en la oxidación del cobre metólico a Cu++ y en la reducción del 
N0 3 — a NO. Las ecuaciones parciałeś correspondientes son: 

Cu 0 - 2 (e”) -> Cu ++ 

NO a - + 4 H a O- + 3 (e“) —»• NO + 6 H 2 0. 

Multiplicando la primera ecuación por 3 y la segunda por 2, y su- 
mando las ecuaciones resultantes, tenemos: 

3 Cu + 2 N0 3 - + 8 H 3 0+ ^ 3 Cu++ + 2 NO + 12 H 2 0. 

Puede escribirse la ecuación molecular incluyendo los compuestos 
que suministran los iones de la ecuación iónica. Por ejemplo, el 
N0 3 — y el H s O+ son proporcionados por el HN0 3 y el Cu++ cons- 
tituye parte del Cu(N0 3 ) 2 . Como hacen falta seis radicales N0 3 - 
para obtener tres Cu(N0 3 ) 2 , hay que agregarlos a la izquierda de 
la ecuación, que asi contendra ocho HN0 3 , dos de ellos necesarios 
para la oxidación y seis para la formación de 3 Cu(N0 3 ) 2 . Supri- 
miendo el H 2 0, comun a ambos miembros de la ecuación, se tiene: 

3 Cu + 8 HN0 3 3 Cu(N 0 3 ) 2 + 2 NO + 4 H a O. 

Otro ejemplo es la reacción entre el acido nitrico muy diluido y 
el cinc, cuyos productos finales expresa su ecuación indicada: 

Zn + HNO a Zn(N0 3 ) 2 + NH 4 NO a + H 2 0. 

En esta reacción, el N0 3 se,reduce a NH 4 +, y el cinc se oxida a 
Zn++. Las ecuaciones parciałeś correspondientes son: 

Zn — 2 (e“) Zn ++ 

N0 3 " + 10 H a O + + 8 (C) NH 4 + + 13 H s O. 

Para eliminar los electrones de la ecuación finał, se multiplica 
la primera ecuación parciał por 4, y se suma el resultado a la se¬ 
gunda : 

4 Zn + N0 3 - -f 10 H 3 0+ 4 Zn++ + NH 4 + + 13 H 2 0 

La ecuación molecular se obtiene anadiendo 9 radicales N0 3 — a 
cada lado de la ecuación; 8 para los cuatro Zn++ y 1 para el NH 4 +. 
La ecuación, despues- de suprimir el agua sobrante, queda asi: 

4 Zn + 10 HN0. 3 -> 4 ZnCNOa), + NH 4 N0 3 + 3 H 2 0. 

Otros ecuaciones parciałeś. Cuando se igualan ecuaciones de 
oxidación-reducción por el mótodo del ion-electrón, es importante 
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elegir la ecuación parciał adecuada. Las siguientes ecuaciones de- 
ben estudiarse detenidamente, pcfrąue son muy utiles para el fin in- 
dicado (en ellas se ha sustituido H0 3 + por H+, para la mayor 
sencillez). 


H 2 0 2 - 2(e*) 0 2 + 2H + , 

I 2 + 6 H s O — 10 (e") -» 2 IO a - + 12 H + , 
N0 2 T + H a O - 2 (e-) -h> NO a - + 2 H + , 
N0 2 - + 2 H + + (e“) ^ NO + H a O, 

MnOr + 2 H + + 3 (e*) 

Mn0 2 + 2 OH*, 

NOa" + 7 H + + 6 (e*) 

NH 2 OH + 2 H s O, 
Cr 2 0 7 = + 14 H + + 6 (e*) 

-> 2 Cr +++ + 7 H 2 0, 

CN* 4- H a O - 2 (e*) -* CNO* + 2 H + , 
HCIO + H + + 2 (e*) Cl* + H 2 0, 

C 2 H 5 OH - 2 (e*) CH 3 CHO + 2 H + , 
H 2 C 2 0 4 — 2 (e-) 2 CO a + 2 H + , 


cuando el peróxido de hidrógeno 
actua como reductor. 

cuando el iodo se oxida a acido 
iódico. 

cuando el ścido nitroso actua 
como reductor. 

cuando el acido nitroso actua 
como oxidante. 

cuando el KMn0 4 actua como 
oxidante en disoluciones alca- 
linas. 

cuando el ścido nitrico diluido 
actua sobre estańo metślico. 

cuando el dicromato actua como 
oxidante en disolución acida. 

cuando se oxida un cianuro a 
cianato. 

cuando, el acido hipocloroso ac¬ 
tua como oxidante. 

cuando el alcohol etilico se oxi- 
da a acetaldehido. 

cuftndo el acido oxalico se oxi- 
da mediante permanganatos 
en disolución ścida. 


Preguntas 


1. Calcular el numero de valencia del elemento Cl en NaC10 8 y 
Ca(C10 4 ) o , del Cr en K o Cr0 4 , del Si en Na 9 SiO s , del P en K 2 HPC 4 y 
Na 4 P 2 0 T> del N en (NH 4 ) 2 S0 4 y del Sb en K 2 H 2 Sb 2 O r 

2. Igualar las siguientes ecuaciones de oxidación-reducción por el 
mćtodo del nńmero de valencia: 


Cu 4 * HNO a (conc.) 
Fe + HN0 3 (muy dii.) 
- KCl + KMn0 4 + H 2 S0 4 

1 ^ 0^07 +h 2 so 4 + h 2 s 

i o ■ o a 


Cu(N0 3 ) 2 + HjO + NO, t 
Fe(N0 3 ) 3 + NH 4 NO 3 + H a O 
KHSO 4 + MnS0 4 + HjO + Cl 2 t 
KHSO 4 + Cr 2 (S0 4 ) 3 + H 2 0 + S 
KHSO 4 + MnSO« + HjO + 0 2 f 
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3. Igualar laa siguientes ecuaciones iónicas : 

Mn0 4 - + HjS + H s O + -»• Mn 8+ + S J, + HjO 
Mn0 4 ~ + Fe 1 " 2 + H 3 0 + Mn*++ Fe +9 + H a O 

i 2 + hcio + h 2 o -»• io 3 -+ Cl" + h 3 o + 

Cr 49 + OH” + a0 3 " -> Cr0 4 = + Cl-+ H 2 0 . 

4. Igualar la siguiente ecuación: a) por el mśtodo del numero de 
valencia; b) por el mśtodo del ion-electrón. 

Crl 3 + KOH + Cl a ->• K a Cr0 4 + K10 4 + KCl + H 2 0 

Nota: La relación entre los atomos de iodo y cromo debe mantener- 
se como 3:1. 
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1- Introducción. El estudio de las disoluciones es de gran in¬ 
teres e importancia. La mayoria de 4os fenómenos mas notables de 
la Naturaleza estan en intima relación eon las disoluciones. Por 
medio de las disoluciones la planta distribuye la materia minerał 
desde las raices a las hojas, y acumula almidón y azucar en tu- 
berculos y frutos. Por el mismo medio asimilan el alimento los or- 
ganismos vivos. Y de modo analogo, la concentración siempre cre- 
ciente de las sales en el mar, el sabor caracteristico de ciertas aguas 
minerales y la disgregación de las rocas son resultado de la acción 
disolvente del agua. 

2. Soluto y disolvente. Los componentes de una disolución se 
conocen corrientemente como soluto y disolvente. Cuando se pre- 
paran disoluciones disolviendo un sólido en’ un liąuido, el primero 
se denomina generalmente soluto, mientras que el liąuido se desig- 
na como disolyente. Cuando una disolución se prepara mezclando 
dos liąuidos, al disolverse uno en otro, es freeuente considerar como 
disolvente el que se eneuentra en mayor proporción. La palabra 
disolvente implica la idea de medio de dispersión, y el termino so¬ 
luto, la de substancia dispersa. A veces, y sobre todo cuando ambos 
componentes estan en proporción aproximadamente igual, como 
sucede, por ejemplo, en una disolución de alcohol en agua al 50 %, 
es preferible prescindir de tales denominaciones, para evitar con- 
fusiones. 

3. Disoluciones, mezclas y compuestos. Al hablar de mezclas 
y compuestos (pag. 23) se hizo ya observar el carścter homogeneo 
de estas y su composición constante. Una mezcla se distingue por 
su falta de homogeneidad y su composición yariable. Las disolu¬ 
ciones poseen las propiedades siguientes: 

a) La composición de una disolución es variable; podemos asi 
disolver 1 gr. o 10 gr. de una substancia, por ejemplo, azucar o sal, 
en 100 ml. de agua, obteniendo en ambos casos una disolución. Si 
bien no hay limite en cuanto a la minima cantidad de una substan- 
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cia que puede disolverse en una cantidad determińada de otrą, ge¬ 
neralmente lo hay en cuanto a la cantidad maxima soluble en ella. 
Sin embargo, algunas substancias, como el alcohol y la glicerina, 
pueden disolverse en agua en todas proporciones; podemos, por 
ejemplo, disolver 1 ml. de glicerina en 100 ml. de agua, o, inyersa- 
mente, 1 ml. de agua en 100 ml. de glicerina. 

b ) Una disolución es homogśnea. El materiał disuelto no se se- 
dimenta, incluso aunque su densidad sea mayor que la del agua. 
Esta propiedad se explica por la teoria cinetico-tnolecular; las mo- 
leculas y los iones en la disolución se mueven sin cesar, mantenien- 
do la distribución uniforme de sus componentes. 

c) Las propiedades ąuimicas de los componentes de una disolu¬ 
ción no se alteran; el agua esta presente como moleculas capaces 
de combinarse eon compuestos para formar hidratos, y el materiał 
disuelto, por ejemplo, azucar, conserva sus propiedades ąuimicas 
f undamentales. 

d) Sin embargo, las propiedades fisicas de una disolución (pre- 
sión de vapor, punto de ebullición, punto de congelación, densidad, 
etcetera) no son las mismas que las del disolvente puro. Ademas, 
estas propiedades varian eon la composición de la disolución. El 
agua pura hierve a 100° C., pero una disolución de azucar lo hace 
a mas de 100° C., y tanto mas cuanto mayor sea su concentración. 

Las disoluciones no pueden considerarse compuestos, por su 
“composición yariable”; ni mezclas ordinarias, pues estas no son 
homogeneas. Por consigniente, una disolución se define como una 
mezcla homogenea de dos o mas substancias en estado de subdivi - 
sión molecular; las proporciones de sus componentes pueden yariar 
dęntro de ciertos iimites. Por subdwisión molecular se comprende 
moleculas, iones y particulas de soluto de magnitud molecular. 

4 . Su spensiones, dispersiones coloidales y emulsiones. Cuan¬ 
do se pone en agua un materiał grueso e insoluble, tal como la are¬ 
na, y se deja reposar la mezcla, la arena se deposita en seguida en 
el fondo. Si el materiał grueso es menos denso que el agua, tal 
como el serrin de madera, se dirige a la superficie o flota en ella. 
Pulverizando finamente la arena y agitandola luego eon agua, tar- 
da mas en sedimentarse. Estas mezclas pueden separarse facil- 
mente por filtración; no son homogeneas, y se llaman suspensiones. 

La diferencia entre una disolución y una suspensión esta en la 
magnitud relatiya de sus particulas. En una disolución, las par¬ 
ticulas disueltas son de dimensiones moleculares, moleculas sueltas 
o multiplos peąuenos de ellas, mientras que en una suspensión las 
particulas constituyen grupos muy grandes de moleculas. Entre los , 
dos limites hay un amplio margen. Es razonable esperar que pue- 
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dan prepararse disoluciones eij las cuales el tamano de las particu- 
las este comprendido entre los dos extremos de una suspensión y 
de una disolución verdadera. JSste es el caso de las mezclas en que 
el sólido esta dividido tan finamente que las particulas pasan a tra- 
ves de todos los filtros corrientes, no se depositan al cabo de un 
prolongado reposo, y son invisibles incluso al microscopio. Sin em¬ 
bargo, eon un microscopio de tipo especial (ultramicroscopio) fre- 
cuentemente es posible ver, no las particulas individuales, pero sl 

la luz refractada y refie jada por 
ellas. Estas disoluciones (que no 
son verdaderas) se conocen eon 
el nombre de dispersiones coloi¬ 
dales, aunque tambien se las llama 
disoluciones coloidales o soles. 

Con frecuencia las dispersio¬ 
nes coloidales son tan claras y 
transparentes como las disolucio¬ 
nes autenticas; pero cuando a 
traves de ellas pasa un haz de luz se ilumina su trayectoria, por 
reflejar o refractar parte de la luz las particulas coloidales. Este 
fenómeno se denomina efecto Tyndall (fig. 61). Si el haz luminoso 
atraviesa una disolución verdadera, no se ve la luz en ella, porque 
las moleculas soń demasiado pequenas para refie jarla o dispersar- 
la; y se dice que el llquido es “ópticamente vaclo”. 

Cuando la materia en suspensión es un llquido como el aceite, 
y sus gotitas son tan pequenas que pasan por un filtro y no se de¬ 
positan con facilidad, la mezcla es una»emulsión. La emulsión tiene 
un aspecto blanco, por reflejar la luz las gotitas de substancia olea- 
ginosa. Si la emulsión se deja mucho tiempo en reposo, puede “cor- 
tarse” o separarse, subiendo a la superficie el aceite o cuerpo graso, 
mas ligero que el agua. 

5. Tipos de disoluciones. Las disoluciones pueden existir en 
los tres estados, sólido, liquido y gaseoso. Juzgando por el de las 
substancias que las forman son posibles los tipos siguientes: 



1. ° Estado liąuido: 

a ) Gas en un liąuido . . 

b) Liąuido en un liąuido . 
e) Sólido en un liąuido. . 

2. ° Estado sólido: 

a) Gas .en un sólido . , 


Ejemplo; 

Dióxido de carbono disuelto en agua. 
Alcohol disuelto en agua o en eter. 
Azucar disuelto en agua. 


Hidrógeno disuelto (ocluido) en platino 
o en paladio. 
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b ) Liąuido en un sólido . Mercurio disuelto en cobre. 

c) Sólido en un sólido. . Oro disuelto en plomo. 

8.° Estado gaseoso .... Todas las mezclas de gases. 

Las disoluciones sólidas se han estudiado ampliamente por los me- 
todos de analisis de cristales con rayos X; pero son men os eonoci- 
das que las disoluciones en estado liąuido. Nos limitaremos aqui al 
estudio de estas, ya que los gases se han estudiado en un capitulo 
anterior. 

6. Modos de expresar la concentración. Cuando una disolu¬ 
ción contiene una cantidad de soluto relativamente peąueha, se 
llama dihMa, y concentrada en caso contrario. Como es natura], 
las disoluciones concentradas solo pueden obtenerse con solutos muy 
solubles. 

La concentración de una disolución puede expresarse mas exac~ 
tamente en unidades fisicas o guimieas. Si se Cmplean las prime- 
ras, se indica el numer o de gramos de soluto en una cantidad fi ja 
de disolyente; asi, por ejemplo, sea una disolución de sulfato sódico 
preparada disolviendo 15 gr. de Na 2 S0 4 en 100 gr. de agua. Pode- 
mos expresar su concentración por la relación 15 gr. de soluto en 

115 gr. de disolución, o sea ~ 6 13,5 % en peso de sulfato sódico 

115 

Si se conoce tambien la densidad (peso de 1 ml.), es facil calcular 
el peso de cuerpo disuelto en un yolumen dado de la disolución. 

Ejemplo. iQue peso de K^S0 4 hay en 100 ml. de una disolución al 
10 % ąue tiene una densidad de 1,08? 

Puesto que la densidad es 1,08, los 100 ml de la disolución pesan 
108 gr. Por ser una disolución al 10 % de K,S0 4 , el peso de la sal di- 
suelta sera el 10 % del peso de 100 ml. (108 gr.), o sea 10,8 gr de 

K ^ 0 <- Res. 

Frecuentemente se expresa la concentración por el peso de so¬ 
luto en la unidad de yolumen de disolución; por ejemplo, 50 gr. de 
nitrato sódico por litro de disolución-ó 4 gr. de sulfato amónico 
por 100 ml. de disolución. Para preparar, por ejemplo, esta ultima 
disolución se disuelyen 4 gr. de sulfato amónico em una peąueńa 
cantidad de disolyente, y se afiade luego mas liąuido, Sista comple- 
tar el yolumen total de 100 ml. 

Cuando se emplean unidades qidmicas, la concentración puede 
oxpresarse de dos maneras: tomando como unidad el peso molecu- 
lar-gramo o mol de soluto (peso fórmula) o bien, el peso equivalen- 
te-gramo. 


15. — IlADOR-IBAHf. 
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Muchas propiedades fisicas de una disolución dependen del nu- 
mero de moleculas contenidas en un volumen determinado, o en 
una cantidad dada de disolvente puro. El numero de molśculas se 
expresa mejor en moles. Una disolución molar contiene un mol 
(molecula-gramo o peso fórmula-gramo) de soluto en un litro. Si 
una disolución contiene en medio litro de ella media molecula-gra¬ 
mo, tambien es una disolución molar. Si la concen- 
tración es de 1/10 de mol de soluto por litro, la 
disolución es decimolar, 0,1M, o M/10. 

Para preparar una disolución molar de sulfato 
sódico, se disuelyen 142,054 gr. de Na 2 S0 4 (un peso 
fórmula-gramo) en agua suficiente para un litro 
de disolución. A-fin de medir eon precisión este 
volumen finał, se emplea un matraz aforado (figu¬ 
ra 62), de fondo piano y forma de pera, eon cuello 
largo y estrecho, que lleva grabada una raya fina. 
Cuando el frasco contiene exactamente un litro de 
liąuido a la temperatura indicada en el mismo, la 
parte inferior de la superficie cóncava (menisco) 
esta a nivel de la raya. Se pone en el matraz la 
cantidad pesada de soluto, se agrega agua suficien¬ 
te para disolverlo, y luego la necesaria para comple- 



Fig. 62 

Matraz aforado 


tar el volumen prescrito. Hay frascos aforados de diversas capaci- 
dades para preparar distintos volumenes 'de disoluciones de concen- 
tración conocida. Las disoluciones de concentración exactamente co- 
nocida se conocen como disoluciones tipo o disoluciones valoradas. 

Cuando el soluto esta en forma dę un hidrato, como, por ejem- 
plo, Na 2 SO 4 10 H 2 0, entonces 142,054* gr. del mismo no equivalen a 
un mol de Na 2 S0 4 . Es necesario tomar un peso fórmula-gramo del 
hidrato (322,214 gr.) para preparar un litro de disolución molar. 

La siguiente tabla muestra las cantidades de los acidos men- 
cionados y de hidróxido sódico que se requieren para preparar un 
litro de disolución M, M/2 y M/3 de cada uno de ellos. 


COMPOSICIÓN DE DISOLUCIONES M, M/2 Y M/3 


Substanda 

Peso fórmuta 

Gramos de soluto por litro 

M 

M/2 

M/3 

HCl 

h 2 so 4 

h s po 4 

NaOH 

36,468 

98,076 

98,004 

40,005 

36,468 

98,076 

98,004 

40,005 

18,234 

49,038 

49,002 

20,0025 

12,156 

32,692 

32,668 

13,335 
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Si se ańaden disoluciones molares de los acidos citados a volii- 
menes iguales (1 litro) de hidróxido sódico molar, los volumenes 
requeridos para neutralizar por completo la base no seran en cada 
caso los mismos. Empleando ecuaciones moleculares para expresar 
las relaciones cuantitativas de acido a base, 

HC1 + NaOH NaCl + H 2 0 
H 2 S0 4 + 2 NaOH -»■ Na 2 S0 4 + 2 H 2 0 
H 3 P0 4 + 3 NaOH -»• Na 3 P0 4 + 3 H s O 


es evidente que para neutralizar 1 litro de NaOH M se necesita 1 li¬ 
tro de HC1 M, y sólo y 2 litro de H 2 S0 4 My ^ de litro de H 3 P0 4 M 
Sin embargo, 1 litro de H 2 S0 4 M/2 y 1 litro de H 3 P0 4 M/3 neutra- 
lizan respectivamente 1 litro de NaOH M; en otras palabras 1 mol 

de HC1, % mol de H 2 S0 4 y ^ de mol de H 3 P0 4 equivalen a 1 mol 
de NaOH. 

Una disolución normal contiene un equivalente-gramo de so¬ 
luto en un litro. El peso eqidvalente-gramo de un compuesto es 
la cantidad del mismo que contiene un peso equivalente-gramo de 
un elemento o radical determinado. El peso equivalente de un acido 
es aquel que contiene 1,008 gr. (peso equivalente-gramo) de hidró- 
geno, o el peso fórmula-gramo del dcido diyidido por el nómero de 
hidrógenos sustitulbles de su fórmula. El peso equivalente de una 
base se define en función del radical OH, y es, por consiguiente, el 
peso fórmula-gramo de la base diyidido por el numero de grupos 


Pesos equivalentes de algunos compuestos 


Compuesto 

Peso fórmula 

HCl 

36,468 

h 2 so 4 

98,076 

h 3 po 4 

98,004 

Ba(OH ) 2 

171,39 

A1C1 S 

133,35 

A1*(S0 4 ) 8 

342,12 

KAI (S0 4 )„ 

258,19 


de referenda 

Equivalentes 
del lon 
en l mol 

Peso 

equlvalente 

H + 

1 

36,468 

H + 

2 

49,038 

H + 

3 

32,668 

PO," 8 

3 

32,668 

Ba ++ 

2 

85.695 

OH- 

2 

85,695 

Al +3 

3 

44,45 

Al +a 

6 

57,02 

S0 4 “ 2 

6 

57,02 

K + 

1 

258,19 

Al +a 

3 

86,063 

sor a 

4 

64,547 
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OH que contiene. El peso equivalente de una sal se expresa refirien- 
dolo a un ion o radical particular, y es jgual al peso fórmula-gra- 
mo de la sal dividido por el numero de ęquivalentes del ion o radi¬ 
cal contenidos en la misma. El peso equivalente de un elemento o 
ion es igual al peso atómico o peso fórmula dividido por la valen- 
cia de aquel. La tabla de la pagina anterior muestra como se cal- 
cula el peso equivalente de un compuesto eon relación a un deter- 
minado elemento o radical. 

Puede observarse que cuando el compuesto cede una sola clase 
de ion positivo y una sola clase de ion negativo, el peso equivalente 
es el mismo, ya se refiera al uno o al otro. Pero en el caso del 
KAKSOJ 2 , el peso equivalente de_ la sal varia eon el ion de refe¬ 
renda. 

7. Aspecto cinetico-molecular de la disolución. Cuando se 
pone en agua un cristal de un compuesto coloreado, se va haciendo 
gradualmente mas pequeno y acaba por desaparecer, mientras que 
el liquido en su inmediato contacto adquiere el color correspondien- 
te. De la superficie del cristal se desprenden molóeulas del sólido 
las que se mueven por la disolución. Aunque su movimiento es ra- 
pido, la velocidad de dispersión del materiał disuelto por todo el 
Hquido se hace dificil por la intima agrupación de las moleculas del 
disolvente. El color va elevandose poco a poco a medida que las mo¬ 
leculas suben, venciendo la fuerza de gravedad, a las capas supe¬ 
rior es del agua. Este fenómeno, de interposición de soluto y disol- 
vente, se llama difusión. Al finał, el solutó queda uniformemente 
distribuido. Agitando la mezcla o suspendiendo en el disolvente el 
sólido que ha de disolverse, se acelera la difusión del materiał di- 
suelto. 

Anadiendo mas cantidad del sólido, disminuye la rapidez de di- 
solución. La velocidad a la cual las moleculas dejan cada unidad de 
superficie del sólido es constante para cada temperatura; pero a 
medida que la disolución va estando mas concentrada, aumenta la 
rapidez eon que vuelven a cada unidad de superficie del sólido, dis- 
minuyendo asi la velocidad global de disolución, hasta que, final- 
mente, no se disuelve mas sólido. disolución esta entonces. en 
equilibrio dinamico eon el sólido en exceso, y constituye una diso¬ 
lución saturada. Esta condición se alcanza cuando el numero de 
moleculas que vuelven a la superficie del sólido no disuelto y se de- 
positan en ella es exactamente igual al de las que abandonan dicha 
superficie, determinando una situación de equilibrio entre el esta- 
do disuelto y el estado sólido del soluto: 

Soluto (disuelto) Soluto (sólido) 
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8. Factores que influyen en la velocidad de disolución. Lo 

mismo como la evaporación, la disolución es un fenómeno de super¬ 
ficie. Cuanto mayor es la superficie expuesta al disolvente, tanto 
mas rapida es la disolución de una cantidad dada de soluto; en eon- 
secuencia, un materiał finamente dividido se disuelve mas aprisa 
que el mismo peso del sólido en forma de un cristal grandę. Agitar 
o suspender el sólido en el disolvente es como exponer a corrientes 
de aire la superficie de un liąuido que se evapora. La agitación del 
soluto eon el disolvente da lugar a que se separe 
constantemente la disolución saturada de la su¬ 
perficie del liąuido, exponiendo esta a la acción 
de disolvente puro o aun no saturado. Cuando el 
materiał se suspende (fig. 63), se hunde a traves 
del disolvente la disolución A , por ser mas den- 
sa, y sube en cambio disolvente puro B, estable- 
cióndose una circulación. A temperaturas eleva- 
das, aumenta el movimiento molecular y, en con- 
secuencia, la velocidad a la que se alejan del sólido 
las moleculas de soluto; esto acelera la difusión, lo que tiende asi 
a mantener un estado de insaturación alrededor del sólido. 

Al preparar disoluciones en el laboratorio o en la industria, 
donde el tiempo es un factor importante, hay que tener en cuenta 
todas estas circunstancias y sus efectos sobre la velocidad de di¬ 
solución. 

9. Curvas de solubilidad. La solubilidad de una substancia 
en un disolvente puro a temperatura determinada es una propiedad 
fisica definida numericamente. Las unidades eon que se expresa la 
solubilidad pueden ser fisicas o ąuimicas, como las que sirven para 
indicar la concentración de las disoluciones. Los cambios de tem- 



Fig. 63 


Solubilidad de algunos compuestos 


SUBSTANCIA 

Gramos disueltos por 100 gr. de agua 

A 0°C. 

A 50°C. 

A 100°C 

Hidróxido potisico (KOH) .... 

97,00 

140,00 

178,00 

Nitrato potisico (KNO a ). 

13,3 

85,5 

246,0 

Clorato potisico (KC10 3 ) .... 

3,3 

19,3 

57,0 

Bromuro potisico (KBr). 

53,3 

80,2 

104,0 

Cloruro sódico (NaCl). 

35,63 

36,67 

39,12 

Hidróxido cilcico (Ca(OH) 2 ) . . . 

0,14 

0,10 

0,06 

Cromato cilcico (CaCr0 4 ) .... 

4,50 

1,12 

0,42 

Sulfato de cerio (€ 62 ( 504 ) 3 ) 

19,09 

4,78 

0,78 


























230 


QUfMICA GENERAL 


peratura modifican siempre la solubilidad de un cuerpo. Por regla 
generał, los sólidos son mas sdlubles en agua caliente que en agua 
fria, aunąue en algun caso ocurra lo contrario, de lo que son ejem- 
plo algunos compuestos del calcio, como el hidróxido calcico, 
Ca(GH) 2 , y el cromato calcico, CaCr0 4 . La solubilidad del cloruro 

sódico aumenta muy po¬ 
co al elevar la tempera¬ 
tura. La tabla de la pa- 
gina anterior muestra la 
solubilidad de algunos 
compuestos tipicos a 
0° G, 50° C. y 100° G 
El modo mas apro- 
piado de representar los 
datos de solubilidad es 
mediante graficas que 
se denominan curvas de 
solubilidad. El diagra- 
ma (fig. 64) muestra las 
curvas de solubilidad de 
varias substancias co- 
rrientes. Las ordenadas 
representan la solubili- 
'dad, expresada en gra- 
mos de soluto anhidro 
por 100 gr. de agua, y 
las abscisas indican la 
temperatura. 

10. Sobresaturación. 
Ya hemos indicado que, 
en generał, la solubilidad de un sólido aumenta eon la tempera¬ 
tura. Enfriando una disolución saturada en caliente, el exceso de 
soluto suele separarse de la disolución. Sin embargo, teniendo cui- 
dado de evitar la presencia del menor indicio de soluto sólido en 
la disolución saturada antes de enfriarla, y si el enfriamiento se 
realiza lentamente, se retrasa muchas veces la cristalización del 
soluto en exceso; durante este lapso se dice que la disolución estó 
sobresaturada. En algunos casos, el retraso es de duración indefi- 
nida. Asi, una disolución sobresaturada de sulfato sódico hexahi- 
dratado, Na 2 S0 4 *6 H 2 0, permanecera en dicho estado mucho tiem- 
po si se preserva del polvo y las sacudidas; pero basta anadir un 
cristal diminuto de la misma substancia disuelta para que inme- 
diatamente empiece a cristalizar el exceso de soluto alrededor de 
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aquel, que sirve de nucleo para la formación de nuevos cristales. 
Este artificio se llama inoculación. Se dice que una disolución so¬ 
bresaturada se eneuentra en una condición metastable. 

Son muchas las sales que tienen la propiedad de formar disolu- 
ciones sobresaturadas; ejemplos son el tiosulfato sódico, Na 2 S 2 0 3 ; 
el sulfato de manganeso, MnS0 4 , y el acetato sódico, NaC 2 H 3 0 2 . 
Y este fenómeno no se limita a los cuerpos sólidos; es freeuente 
encontrar disoluciones sobresaturadas de gases, so- 
bre todo de los muy solubles, como el dióxido de 
carbono, C0 2 , el dióxido de azufre, S0 2 , y el amo- 
niaco, NH 3 . 

11. Disoluciones de liquidos en liquidos. +Agua 

Cuando se mezclan dos liquidos diferentes, pueden 
disolverse uno en otro en cualesquiera proporcio- 
nes, como el alcohol y el agua. Se dice de estos pa- 
res de liquidos que son miscibles en todas propor- 
ciones. Otros pares de llquidos, pueden disolverse ter 
uno en otro solo hasta cierto grado, formando dos 
capas, de las cuales la mas ligera flota sobre la 
mas densa, y se dice entonces que son inmiscibles. En algunos 
pares de substancias liquidas es sumamente pequena la proporción 
en que uno de ellos se disuelve en el otro, mientras que en otros, 
como el eter y el agua, la solubilidad es apreciable. 

Si se mezclan agua y eter y se dejan en reposo, se forman dos 
capas (fig. 65); la superior, de eter saturado de agua, y la inferior, 
de agua saturada de śter. La solubilidad del eter en agua decrece 
al aumentar la temperatura, al contrario de la del agua en eter, 
como indica la siguiente tabla. 

Solubilidad recIproca del eter y el agua 



Temperatura 

Gramos de ćter 
en 100 gr. de agua 

Gramos dc agua 
en 100 gr. de ćter 

— 4°C 

12,63 

0,92 

o°c 

12,17 

1,00 

10 °C 

9,02 

1,12 

20°C. 

6,48 

1,23 

30°G 

5,04 

1,33 


No debe considerarse una disolución como una simple mezcla 
mecśnica de molśculas, al modo de dos gases que no reaccionan en- 
tre si. Si ello fuese cierto, no existirian los amplios limites de solu- 
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bilidad de las diversas substancias y podriamos suponer que las 
substancias semejantes en estrfictura y magnitud molęcular y ató- 
mica tendrian solubilidades comparables, pero ello no sucede asi. 

12. Enlaces de yalencia y disolución. Dipolos. El estudio de 
los liąuidos y las disoluciones ha conducido a nuevos conceptos res- 
pecto a la indole de las fuerzas que actuan en el seno de los liquidos. 

Nos ceniremos a dos de esas fuerzas que 
tienden a mantener unidas las molecu- 
las. La primera es una fuerza debida 
a enlaces coordinados. Tomando como 
ejemplo el agua, podemos indicar la es- 
tructura de sus moleculas por el simbo- 


H:0:H 

H 

H : b : H-b>H : b : H 
* * • • * * 

H 


|-j :Q: (-J lo H:ÓrH, en el cual, el atomo de oxi- 

Fi * * 6fi geno tienie dos pares de electrones no 

łg; compartidos o pares solitarios, que pue- 

den servir para enlazarlo a otros atomos. Se supone que los atomos 
de hidrógeno del agua pueden unirse a los de oxigeno de otras 
moleculas de agua por medio de dichoś pares solitarios, originan- 
do una estructura tal como la representada en la figura 66. Como 
este especial enlace coordinado no ęs muy fuerte, dichas uniones 
(puentes de hidrógeno) estan constantemente en fasę de forma- 
ción y rotura. Hay otros liquidos compuestos de moleculas que 
igualmente contienen 
estos pares solitarios de 
electrones y atomos que 
pueden acoplarse a ellos 
para formar uniones o 
puentes analogos; por lo 
generał, los citados li- 
quidos son miscibles en- 
tre si, pues el par soli- Flg * 67 ' “ Dipolos de agua 

tario de una molecula del uno puede acoplarse a un atomo de una 
molścula del otro. 




Aunąue, en generał, las moleculas son electricamente neutras, 
no siempre es simetrica la distribución de las cargas positivas y 
negativas ocasionadas por protones y electrones. Esta distribución 
irregular conduce a un estado en que las moleculas son polares, esto 
es, actuan como si tuvieran polos positivo y negativo, por lo que se 
Haman dipolos. Asi, se ha comprobado que una molecula de agua 
distribuye en el espacio sus atomos tal como indiea la figura 67 a, 
actuando la molócula misma como un dipolo. En la figura 67 b se 
representa la misma molócula eon un pequeno dipolo superpuesto, 
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para mostrar las posiciones relativas de las cargas positiva y ne- 
gativa. El momento dipolar (que es igual a la carga de un polo 
multiplicada por la distancia entre ambos) es susceptible de medida. 

La segunda fuerza de atracción entre moleculas es debida a di¬ 
polos, que en un liquido tienden a unirse por sus polos opuestos 
para formar cadenas de moleculas. Estas cadenas estan probable- 
mente rompiendose y formandose de continuo por efecto del movi- 
miento molęcular; pero el resultado neto es una fuerza que tiende a 
mantener unidas las moleculas. Debe esperarse que el agua disuel- 
va solutos polares, puesto que la molecula polar del soluto ha de 
atraer a las moleculas del agua lo mismo como estas se atraen en¬ 
tre si. En generał, los liąuidos compuestos de moleculas polares se 
mezclan eon otros tambión polares, pero los liąuidos no polares no 
se mezclan eon los que lo son. Pero los liąuidos no polares, a su vez, 
se mezclan igualmente entre si. Son ejemplos de liąuidos polares: 
agua, alcohol, fenol, amoniaco liąuido y dióxido de azufre liąuido. 
Los hidrocarburos, como los obtenidos del petróleo y del aląuitran 
de hulla son liąuidos no polares. Lo que antecede explica por que 
las substancias organicas, grasas, aceites, aląuitranes y goma laca, 
etcótera, no se disuelven en agua en cantidad apreciable, pero son 
muy solubles en liąuidos organicos, por ejemplo, tetraeloruro de 
carbono, CCU, y eter, (C 2 H 5 ) 2 0. 

Las grasas y los aceites vegetales son muy solubles en eter, sul- 
furo de carbono, CS-, o gasolina; estos disolventes se usan para 
ąuitar manchas de grasa de la ropa. Con objęto de disminuir el pe- 
ligro de incendio por el empleo de disolventes volatiles infiamables, 
se utilizan asimismo muchisimos liąuidos de limpieza especiales 
que contienen tetraeloruro de carbono (disolvente tambien de las 
grasas) no inflamable. La cera, la parafina, el petróleo y el aląui¬ 
tran son solubles en gasolina y benzol (benceno, C 0 H«). La resina. 
las gomas y la goma laca se disuelven en aceite, trementina 
(C, 0 Hifl) y alcohol; estas disoluciones se usan en la preparaeión de 
barnices y lacas. 

Algunas substancias organicas, como el azucar, son muy .solu¬ 
bles en agua, pero muy poco en diso!ventes organicos, Por esto, las 
manchas de dulces y miel de la ropa se ąuitan con agua, y no'con 
los disolventes ordinarios de las grasas. 

La acción de mezclas de disolventes constituye un fenómeno 
muy interesante, ann no bien aclarado. Por ejemplo, el algodón 
pólvora (nitrocelulosa) es insoluble en alcohol y en eter, separada- 
mente, pero se disuelve en la mezcla de ambos, formando colodión. 
En cambio, el acetato de celulosa, substancja afin, ąue se usa para 
fabricar cepillos, crin artificial y peliculas cinematograficas no in- 
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flamables, es soluble en cada uno de estos disolventes, separada- 
mente, pero no es soluble en si i mezcla. 

13. Ley de distribución o de reparto. Extracción. Cuando se 
anade un soluto a dos liąuidos no miscibles en contacto mutuo, se 
agita y se mezcla bien, y se deja luego en reposo hasta que se sepa- 
ren ambos liąuidos, el soluto se distribuye entre los dos disolventes. 
Si se deja pasar suficiente tiempo para que el sistema quede en equi- 
librio, la relación entre las concentraciones del soluto en cada uno 
de los disolventes es igual a la relación de sus solubilidades respec- 
tivas. Por ejemplo, anadiendo eter a un volumen igual de disolu- 
ción de iodo en agua, y agitando vigorosamente la mezcla, se en- 
cuentra en la capa etórea la mayor parte del iodo; óste es unas 200 
veces mas soluble en eter que en £gua, y se reparte entre los dos 
disolventes inmiscibles de manera que la relación de sus concentra¬ 
ciones es igual a la relación de sus solubilidades en cada uno de 
ellos . Esta regla se conoce como ley de distribución o de reparto, Si 
se toman volumenes iguales de eter y de disolución acuosa de iodo, 
la cantidad de iodo que queda en la capa acuosa vendra a ser 1/201 
de la primitiva, pasando el resto a la capa etórea. Existe un estado 
de eąuilibrio entre las cantidades de soluto en ambos disolventes: 

^ I 2 (en agua) I 2 (en ćier) 


En el estado de eąuilibrio, la relación de las concentraciones de iodo 
en uno y otro disolvente es igual a la relación de las respectivas so¬ 
lubilidades : 


C l2 en ćter 
C l2 en agua 


200 


El iodo es unas 85 veces mas soluble en tetraclorUro de carbono que 
en agua. La tabla siguiente contiene los resultados referentes al 
sistema iodo-agua-tetracloruro de carbono que ilustran la ley de 
distribución. 


Iodo en mezclas de tetracloruro 

DE CARBONO Y AGUA 


Ci 

Iodo en CCI* 
gr/1 Itr o 

C a 

Iodo en HjO 
gr/lltro 

c,/c. 

8,5 

0,10 

85,0 

17,5 

0,20 

87,5 

30,3 

0,34 

89,2 


Esta tabla muestra el acierto de las predicciones basadas en la 
ley de distribución. 
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Por tratamiento reiterado eon un disolvente no miscible en el 
que el iodo es muy soluble, es pośible eliminar practicamente todo 
el iodo de una disolución acuosa. Asi, dos extracciones eon volume- 
nes iguales de eter bastan para reducir la concentración del iodo 
en la capa acuosa a 1/40.000 de la primitiva. Este proceso se llama 
exlracción. Entre las aplicaciones industriales de la ley de distri¬ 
bución figuran la extracción de la piata del plomo por el mótodo de 
Parkes (pag. 533) y la de aceites esenciales y drogas de las plantas. 

14. Disoluciones de gases en liąuidos. Ley de Henry* Las di¬ 
soluciones de gases en liąuidos pueden obtenerse haciendo burbu- 
jear el gas a traves del liąuido o encerrando este en una vasija que 
contenga el gas. La cantidad de gas que se disuelve en un volu- 
men dado de liąuido depende de euatro factores: l.°, naturaleza del 
liąuido; 2.°, naturaleza del gas; 3.°, temperatura, y 4.°, presión. No 
hay reglas generales para calcular la solubilidad de un determina- 
do gas en un disolvente dado, Algunos gases son muy solubles en 
agua, y otros lo son poco; por ejemplo, a 0° C. y 760 mm., un volu- 
men de agua disuelve 1.200 volumenea de amoniaco, 69 de dióxido 
de azufre, 4,7 de sulfuro de hidrógeno, 0,04 de oxfgeno y 0,02 vo- 
lumenes de hidrógeno. 

La solubilidad de un gas en un liąuido disminuye al aumentar 
la temperatura x ). La tabla siguiente muestra las solubilidades de 
diversos gases a yarias temperaturas (las cifras expresan los vo- 
lumenes de cada gas en un yolumen de agua). 


Solubilidades de algunos gases 


Temperatura 

Diózido de 
carboso 

Ozldo nitroso 

Oxigeno 

Hidrógeno 

Nltrógeno 

o°c. 

1,79 

1,30 

0,041 

0,021 

0,020 

6°C. 

1,44 

1,09 

0,036 

0,020 

0,018 

10°C. 

1,18 

0,92 

0,032 

0,019 

0,016 

20° C. 

0,90 

0,67 

0,028 

0,018 

0,014 


La teoria cinetica de los gases nos permite imaginar el proceso 
de disolución de un gas en un liąuido. Cuando se introduce un 1 U 
ąuido en un recipiente ąue contiene un gas, por ejemplo, oxigeno, 
las molćculas del gas chocan contra ła superficie del liąuido, y al- 
gunas se disuelven; una vez disueltas, se mueven por la disolución 

Sin embargo, el helio inerementa su solubilidad al elevar la temperatu¬ 
ra de 25°C. a 50*C. 
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en todas direcciones, y algunas vuelven a la superficie y abandonan 
el liąuido. A medida que aumenta el numero de moleculas de gas 
en la disolución, aumenta el de las que salen de ella, hasta llegar a 
igualarse. El sistema se halla entonces en eąuilibrio dinamico: 

O 2 (gaseoso) O 2 (disuelto) 

En consecuencia, cuanto mayor sea la presión del gas situado so- 
bre un liąuido, mas moleculas entraran en óste por unidad de tiem- 
po y mayor sera la concentración de la substancia gaseosa al al- 
canzar el equilibrio; es decir, cuanto mayor sea la presión, tanto 
mayor es la solubilidad del gas. W. Henry (1803) descubrió que 
el volumen de un gas disuelto por un liąuido es directamente pro - 
porcional a la presión del gas; esta relación se conoce como ley de 
Henry. Ejemplo de ella pueden suministrar los siguientes datos: 
a 0° C. y 760 mm., un volumen de agua disuelve 0,020 volumenes 
de nitrógeno; sometiendo este gas a 2 atmósferas de presión, se 
disuelven 0,020 volumenes del nitrógeno comprimido, pero esta 
cantidad ocupa 0,040 volumenes a presión ordinaria; de modo que 
un volumen de agua disuelve dos veces mós nitrógeno al duplicar 
la presión. 

La ley de Henry no se aplica a gases como el amoniaco y el 
dióxido de azufre, que son muy solubles en agua y tienen tempera- 
turas criticas altas. Las moleculas ejercen entre sf influencia co- 
hesiva, y en muchos casos se combinan ąuimicamente el gas disuel¬ 
to y el disolvente. Asi, el dióxido de azufre se combina eon el agua 
para formar acido sulfuroso, H 2 S0 3 . 

15. Solubilidad de mezclas gaseosas. Cuando se expone una 
mezcla de dos gases a la acción de pn*disolvente, la cantidad de 
cada gas que queda en disolución al alcanzar el eąuilibrio depende 
de la frecuencia icon que sus moleculas choquen contra la superfi¬ 
cie del liąuido, siendo independiente de la presencia del otro gas. 
La solubilidad de cada gas es, pues, la misma que si estuviera solo 
a una presión igual a su presión parciał en la mezcla. 

La disolución de aire en agua es un ejemplo de este principio. 
Como el aire se compone aproximadamente de de oxigeno y 
de nitrógeno (en volumen), las presiones parciałeś de estos gases 
son y 5 y de atmosfera, respectivamente. Las solubilidades del 
oxigeno y del nitrógeno en la unidad de volumen de agua a 0° C. 
y 700 mm. de presión son 0,04 y 0,02. En consecuencia, cuando se 
hace burbujear aire en el agua a 0°C., la cantidad de oxigeno que 
se disuelve debe ser el producto de su presión parciał (JĄ de atmós- 
fera) por su solubilidad a una atmósfera, }i X 0,04, ó 0,008 volu- 
menes; y la de nitrógeno, j/$ X 0,02, o sea 0,016 volumenes. Efec- 
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tivamente, los gases expelidos al hervir agua que contiene aire 
disuelto son 33 % en volumen de oxigeno y 66 % en volumen de 
nitrógeno, lo cual corresponde a los valores calculados. 


Preguntas 

1. Definir y dar ejemplos de: disolución, dispersióń coloidal y 
emulsión. 

2. i En que se diferencian las disoluciones de las mezclas y de los 
compuestos ? 

3. l Como pueden expresarse las concentraciones de las disoluciones: 
en unidades fisicas y en unidades ąuimicas? iQue es una disolución 
tipo o valorada? 

4. 1 Quś factores afectan a la velocidad de disolución de un soluto 
sólido? Definir y dar ejemplos de: disolución saturada, curva de solu¬ 
bilidad y disolución sobresaturada. 

5. Enunciar la ley de distribución o de reparto, exponiendo ejemplos. 

6. iQuó es un dipolo? iQue relación existe entre los dipolos del di- 
solvente y el cuerpo disuelto? 

7. iQue factores influyen sobre la solubilidad de un gas en un li¬ 
ąuido? Enunciar la ley de Henry. 

8. ^Puede una disolución saturada ser diluida al mismo tiempo? 
iPuede una disolución concentrada no estar saturada? Dar ejemplos de 
ącuerdo eon las respuestas. 

9. A una presión de 4 atmósferas, se disuelve en una cantidad dada 
de agua el mismo volumen de óxido nitroso que a una atmósfera. i Como 
puede conciliarse este hecho eon la ley de Henry? 

10. Explicar por quś el aire disuelto en agua tiene distinta compo- 
sición que el aire atmosferico. 


Problemas 

1. Una disolución de acido sulfurico, H 2 S0 4 , de densidad 1,074 gra- 

mos/ml., contiene 10 % en peso del acido. Calcular la normalidad de la 
disolución. Res. 2,19 N . 

2. Una disolución de CuS0 4 contiene 4,6 gr. del soluto en 125 ml. 

;,Cuśl es su normalidad? Res . 0,Ą6 N. 

3. iQuó peso de CuS0 4 5 H 2 0 hace falta para preparar 200 ml. de 

disolución 2 N? R&8. 1>9,9 U gr . 
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volumen de disoluci^n 0,5 N puede prepararse eon 50 gr. 
de«»T Res J 3 ^ utr0S ' 

^T' ^ 18 ° se distribuye entre capas de agua y de sulfuro 

f* inrbono (• solventea no miscibles del iodo). Las cońcentraciones de 
ihln en las dos capas son, en gramos por 100 ml.: 


Capa de agua 

Capa de CS 2 

0,016 

0,010 

O o 
ęo ~ 


Cual es la solubilidad relativa del iodo en agua y en sulfuro de carbono? 

Res. 1 : LIS. 


14 


Equilibrio quunico 


1. Introducción. Cuando se alcanza finalmente un estado de 
equilibrio, dos cambios opuestos cualesąuiera se yerifican simul- 
taneamente a la misma velocidad. Esta condición de eąuilibrio se 
ba encontrado ya en varios casos, particularmente eon referenda 
a ciertos cambios ffsicos: eyaporación de agua en una vasija ce- 
rrada (pag. 136) ; disoluciones saturadas (pag. 228), y ley de distri- 
bución (pag. 234). Asi por ejemplo, en una vasija cerrada el agua 
liąuida esta en eąuilibrio eon su vapor cuando la veloddad a que 
el agua se evapora coindde eon la de condensación del vapor al 
estado liąuido. Un cristal de un sólido esta en eąuilibrio eon su di- 
solución s atu rada cuando la cantidad de sólido que se disuelve es 
igual a la de sólido formado por cristalización de la disolución en 
el mismo intervalo de tiempo. Ciertas reacciones ąufmicas Hama- 
das reversibles, las que se describen mas adelante en este eapitulo, 
no llegan a su realizadón total. Lo mismo como los cambios fisicos 
antes mencionados, estas reacciones quimicas se yerifican hasta al- 
canzar un estado de eąuilibrio en ąue las dos reacciones directa y 
opuesta de la misma se desarrollan simultóneamente eon igual 
rapidez. 

2. Factores ąue afectan a la yelocidad de reaeción. La rapi¬ 
dez eon que se transforma un determinado cuerpo reaccionante o 
se forma un producto determinado se denomina yelocidad de re- 
acción. Suele expresarse por el numero de moles (o pesos fórmula) 
transformados o producidos en un vo!umen unidad (generalmente 
un litro) durante la unidad de tien^po. 

*. En realidad, y analogamente a la yelocidad en un movimiento cual- 
ąuiera, la yelocidad de reaeción se expresa por el cociente diferencial de 
la yariación de la concentración de la subatancia reaccionante (o una de 
ellas) respecto al tiempo. Si c ea la concentración de la subatancia que 
se tranaforma en un Instante dado, la yelocidad de reaeción en aąuel mo- 
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mento es v =-—; el signo męnos es debido al hecho de que, a me- 


dida que aumenta el tiempo, la concentración de la substancia reaccio- 
nante disminuye. 


La velocidad de una reacción depende de varios factores. Es 
necesario conocer que factores son estos y cómo influyen sobre di- 
cha velocidad, antes de que intentemos explicar el equilibrio 
quimico. 

a) Naturaleza de las substaneias reaccionantes. Hemos obser- 
vado que el hidrógeno se combina rapidamente eon el oxigena para 
formar agua, pero que en condiciones analogas la reacción entre el 
hidrógeno y el nitrógeno apenas es perceptible. De este y de otros 
ejemplos que hemos estudiado resiflta evidente que la velocidad de 
una reacción cualquiera depende de la naturaleza ąuimica de las 
substaneias que en ella intervienen. 

Las reacciones entre substaneias sólidas se desarrollan en las 
superficies de contacto. Como hay mas puntos de contacto en una 
mezcla finamente molida que en otrą de grano grueso, la velocidad 
de reacción es mayor en aquellas; La finura de subdivisión alcanza 
un estado ideał para reaccionar rapidamente cuando los materia- 
les reaccionantes estan en disolución, pues entonces se hallan en 
estado molecular o iónico y en contacto directo (en estado gaseoso, 
las moleculas eśtan relativamente muy separadas). En generał, las 
reacciones entre iones son muy rapidas^ tanto que es dificil medir 
su velocidad; en cambio, las reacciones entre moleculas son relati- 
mente lentas y de velocidad medible. Por lo tanto, la naturaleza 
fisica o estado de las substaneias reąccionantes es asimismo un 
factor que rige la velocidad -de reacción. 

b) Temperatura. La velocidad de una reacción aumenta al 
elevar la temperatura. Un aumento aproximado de 10° C. duplica 
la velocidad de reacción. Una reacción que requiere 2,28 horas para 
desarrollarse a 20° quedara terminada en 1,14 horas a 30° C., 
en 34,2 minutos a 40° C., y aproximadamente en un segundo a 
150° C. El efecto de la temperatura puede explicarse aunque solo 
en parte por la hipótesis cinetica. Al aumentar la temperatura, se 
hace mayor la rapidez eon que se mueven las moleculas de uno 
a otro lado y los choques entre ellas son mas freeuentes y nu- 
merosos. Sin embargo, un aumento de 10° C. en la temperatura 
no duplica el numero de colisiones, y, por consiguiente, no pue¬ 
de ser el unico factor responsable de la mayor velocidad de re¬ 
acción al elevarse la temperatura. En realidad, el simple choque 
entre molćculas no siempre origina una reacción, pues óstas de- 
ben poseer suficiente energia para debilitar los enlaces entre sub 
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atomos o radicales y poderse disociar en tales entidades menores, 
las cuales pueden combinarse originando nuevas clases de molecu¬ 
las (los productos de la reacción). Como una mayor temperatura 
es causa del aumento de actividad de las moleculas (estabilidad me- 
nor de las moleculas) se comprende el aumento de la yelocidad de 
reacción. 

c) Agentes cataliticos . La yelocidad de una reacción quimica 
puede acelerarse eon ayuda de un catalizador, el cual puede actuar 
de muy diversas maneras. 

1) El catalizador puede reaccionar produciendo un compuesto 
intermedio. La reacción entre el dióxido de azufre y el oxlgeno, 
representada por la ecuación 

2 S0 2 + 0 2 2 SO a (i) 

es muy lenta. Anadiendo a la mezcla óxido nitrico, NO, aumenta su 
yelocidad de reacción. La función del NO puede explicarse por las 
ecuaciones siguientes: 

2 NO + 0 2 -» 2 NO a ( 2 ) 

2 S0 2 + 2 NO s 2 SO a + 2 NO ( 3 ) 

2 NO + 0 2 —> 2 N0 2 , y asi sucesivamente. ( 4 ) 

Las yelocidades de reacción de (2) y (3) son mayores que la de (1). 

El óxido nitrico reacciona eon el oxigeno para formar N0 2 , com- 
jmesto intermedio [ecuación (2)], que reacciona eon el dióxido de 
azufre para formar el producto deseado, S0 3 , y dejar librę el cata- 
hzador, NO [ecuación (3)]. En la ecuación (4), el óxido nitrico 
vuelve a iniciar el mismo ciclo que en (2) y (3). 

2) El catalizador puede actuar como agente de contacto. La 
reacción entre el S0 2 y el 0 2 puede catalizarse tambión eon platino. 
En este caso, el catalizador o agente de contacto adsorbe las subs- 
tancias reaccionantes. Esto da lugar a una mayor concentración y 
activación de las mismas. Se ha llamado la atención sobre el uso 
de niquel metalico en calidad de agente o catalizador de contacto 
en la hidrogenación de aceiteg (pag. 109). 

d) Concentración o presión., El efecto de la concentración so¬ 
bre la yelocidad de reacción puede resumirse en la generalización 
estableeida por los quimicos noruegos Guldberg (1836-1902) y 
Waage (1833-1900) en 1864: La yelocidad de una reacción es pro- 
porcional a la concentración molecular de coda una de las substan- 
cias reaccionantes. Esta expresión generał se conoce eon el nombre 
de ley de acción de masas. 

Para una reacción del tipo A —» B -f- C, tal como la correspon- 
diente a la descomposición tórmica del pentóxido de nitrógeno: 


16. — BABOR-IBAKZ. 


quflUGA OBNBRAŁ. — 4." SD. 
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NA NA + 0 2 , la velocidad de reacción (v Ł ) es proporcional a 
la concentraeión de A (reaccióń de primer orden o monomolecular ). 
Cuando la temperatura se mantiene constante, podemos escribir: 

v 1 a [A], o v 1 = h | A], (; v, =k ! INA1). 

( Los parćntesis rectos o corchetes significan «concentraeión de» ; es decir, [N20 5 ] equivale a 
« concentraeión de N 2 0 5 *,■) 

La magnitud k lf constante de proporcionalidad, se llama constante 
de velocidad. Podemos encontrar su valor para cualąuier tempera¬ 
tura si se mide la velocidad de reacción cuando la concentraeión 
de A es la unidad, pues entonces 

x 1, o = U|. 

Asi, pues, la constante de yelocida^d es la velocidad para la concen- 
tración unidad. 

Para una reacción del tipo A + B — » C (reacción de segundo 
orden o bimolecnlar), tal como H 2 + I z —> 2 HI, 

^ 2 = ^ 2 x[^|x [B], (v 2 = k 2 X [H a ] X [I 2 ]), 

donde k 2 es la velocidad de reacción cuando las concentraciones 
de A y B son la unidad. Si se duplica la concentraeión de A, la ve- 
locidad de reacción se hace tambien dobie. Si la concentraeión de B 
aumenta hasta tres urridades, manteniendo la de A igual a 1, la 
velocidad se triplica. Si la concentraeión de A es de 2 unidades y la 
de B de 4 unidades, la velocidad aumenta ocho veces, esto es, 
v 2 = k 2 X 2 X 4 = 8 fc 2 . 

En una reacción del tipo 2 A B —> C (A + A -\-B C ), (re¬ 
acción de ter cer orden o trimolectdar) f tal como la oxidación catali- 
tica del dióxido de azufre: 2 S0 2 + 0 2 —> 2 S0 8 , 

v 3 = k 3 x [ A ] x [A] x [5] = k 3 x [A] 2 x [5], ( v 3 = k 3 x [S0 2 ] 2 x [0 2 ]). 

La expresión para puede explicarse asi: La reacción que com- 
prende 2 moles de A y 1 mol de B puede considerarse desarrollada 
en dos etapas: A + B AB, y AB + A -> C, siendo AB un com- 
puesto intermedio. La velocidad de la primera reacción es propor¬ 
cional a \A] y a [B], o a [A] X [B]. La de la segunda reacción es 
proporcional a [AB] y a [A], o a [AB] X [A], Como la velocidad 
eon que se forma AB es proporcional al producto [A] X [B], su 
concentraeión [AB] en todo momento es asimismo proporcional 
a [A] X [B], Por consiguiente, podemos incluir este producto en 
vez de [AB] en la segunda reacción. En lugar de [AB] X [A] 
tendremos, pues, [A] X [B] X [A], o sea [A] 2 X [B]. 

La deducción de la expresión v 3 = k 3 X [A]* X [B] puede vi- 
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sualizarse calculando el numero de maneras posibles de combinarse 
una molecula de B eon dos moleculas de A, suponiendo existen un 
mol de B y cuatro moles de A. La figura 68 muestra las 16 posibi- 
lidades. Cada circulo representa un mol, ó 6,03 X 10- 3 moleculas 
del componente; los cuatro moles de A van marcados A u A 2f A 3 
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Fig. 68 


y A 4 . Una molecula de B puede combinarse primero eon otrą de A u 
y luego eon otrą de A 2 , o bien primero eon una de y despues 
eon otrą de Ai. Estas posibles combinaciones se exponen en las 
partes I, II, III y IV de la figura 68. Debemos considerar ademas 
la posibilidad de que una molścula de B se combine primero eon 
una de Ai y luego eon otrą de A u puesto que hay 6,03 X 10* 3 mo- 
lóculas en un mol de Ai; esto se aplica lo mismo a A->, A 3 y A if 
como se ve en la parte V de la figura 68. Hay 16 modos posibles de 
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combinación, y como la probabilidad de que se produzca la reac- 
ción depende del numero de modos posibles de desarrollarse, la 
yelocidad de reacción es proporcional a k 3 X 16, o fe X X 1 0 
k 3 X [•'i ] 3 X [F]. 

Cuando se considera una substancia gaseosa, en vez de la con- 
centración. se tom a la presión o presión parciał del gas, ya que la 
concentración de un cuerpo gaseoso varia directamente eon la pre¬ 
sión. Asi, podemos escribir: 

Vl =k,X P N 2 o 5 V 2 = k 2 X P H2 X P l2 V 3 — k 3 X (Pso 2 ) 2 X Po 2 . 

Si las substancias reaccionantes se hallan en estado sólido o li- 
quido, un cambio de presión no modifica sus concentraciones, y, en 
consecuencia, tampoco la yelocidad de reacción. 

La generalización anterior puede expresarse como sigue: Para 
cualąuier reacción, su yelocidad es igual al producto de la constan- 
te de yelocidad por las concentraciones (o presiones) de las subs¬ 
tancias reaccionantes, elevadas cada una de ellas a la potencia in- 
dicada por el coeficiente de la substancia en la ecuación represen- 
tatiya de la reacción; o bien: la yelocidad de reacción es propor¬ 
cional al producto de las concentraciones (o presiones) de las subs¬ 
tancias reaccionantes, elevadas cada una de ellas a la potencia 
indicada por el coeficiente de la substancia en la ecuación repre- 
sentativa de la reacción. 

3. Reacciones reversibles. Una reacción en que los produc- 
tos no actuan entre si para for mar las substancias iniciales se 
denomina irreversible. Ejemplo de reacción irreversible es la des- 
composición del clorato potasico, £C10 3> en cloruro potasico y 
oxigeno: A 

2 KC10 3 2 KC1 + 3 O s t- 

El cloruro potasico y e] oxigeno no pueden combinarse directa¬ 
mente para formar de nuevo clorato potasico. 

Una reacción es reversible cuando los produetos originados a 
expensas de las substancias primitiyas pueden combinarse entre 
si para formarlas de nuevo. Cuando se hace pasar vapor de agua 
sobre hierro calentado tiene ługar una reacción que origina óxido 
magnetico de hierro, Fe 3 0.„ y gas hidrógeno. La figura 32, pagi- 
na 100, muestra el aparato dispuesto para recoger el hidrogeno 
que se desprende. La reacción prosigue hasta que todo el hierro 
queda conyertido en óxido. Fero si se hace pasar hidrógeno sobre 
óxido magnetico de hierro calentado, se forma vapor de agua y 
hierro, a consecuencia de la acción reductora del hidrógeno (pagi- 
na 107). Esta reacción se desarrolla hasta el fln, reducióndose por 


- 
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completo el óxido a hierro metalico. fista es una reacción reversi- 
ble, en la que ambas reacciones, directa e inversa se verifican com- 
pletamente en las condiciones descritas para cada experimento. 
Debe tenerse en cuenta que se necesita en cada caso, respectiva- 
mente, un exceso de vapor o de hidrógeno. 

Si se calientan juntos agua y hierro en un recipiente cerrado, 
tal como el que representa la figu¬ 
ra 69, tiene efecto la misma reac¬ 
ción producida en el tubo abierto; 
pero parece deteiierse antes de 
transformarse en óxido todo el 
hierro. Esto se explica porque la 
corriente de vapor de agua no arrastra el hidrógeno, y este actua 
sobre el óxido de hierro, regenerando hierro y vapor, y asl no llega 
a completarse la reacción. La ecuación expresiva de esta reacción 
reversib3e puede escribirse asi: 

3 Fe + 4 H 2 0 ?=* Fe 3 0 4 + 4 H 2 . 

Ambas reacciones son simultaneas, y se anulan. reciprocamente. 
Las substancias se hallan en un estado de actiyidad equilibrada, 
no en un estado de*inactividad o de reposo. 

Otro ejemplo de reacción reversible es el metodo Deacon para 
obtener cloro a partir del cloruro de hidrógeno (pag. 182). Calen- 
tando cloruro de hidrógeno y oxigeno en relación en volumen de 4:1 
(a unos 340° C.), reaccionan lentamente y producen agua y cloro: 

4 HC1 + 0 2 *=* 2 H 2 0 + 2 Cl 2 . 

En presencia de un catalizador (cloruro cuprico, CuCl 2 ), la reac¬ 
ción se acelera; pero el catalizador no consigue llevar la reacción 
a su realización completa. Aproximadamente un 20 % de cloruro 

de hidrógeno y de oxigeno 
quedan intactos (fig. 70). 

Si, en cambio, se hace pa¬ 
sar sobre el catalizador ca- 
liente una mezcla en partes 
iguales de cloro y vapor de 
agua, que son las substancias formadas en la reacción aiiterior, 
se obtienen cloruro de hidrógeno y oxigeno en la proporción de 
un 20 % de la mezcla. Del esludio de las reacciones reversible pue- 
de deducirse en generał que una reacción ąulmica sera siempre 
incompleta cuando la reacción inversa se verifique tambien en 
iguales condiciones. 
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4. Explicación del eąuilibjrio qufmico. Intentaremos darnos 
una idea de lo que ocurre en una reacción reyersible, examinando 
la producida entre el cloruro de hidrógeno y el oxigeno. Es eviden- 
te que al principio sólo pueden reaccionar el HC1 y el 0 2 . Esta re¬ 
acción empezara a yelocidad maxima, pues las concentraciones de 
las substancias reaccionantes tienen sus mas altos valores. Sin em¬ 
bargo, a medida que avanza la reacción, disminuyen dichas con¬ 
centraciones, y, por tanto, tambien la velocidad a que aąuellas re- 
accionan. En los momentos iniciales habra pocas molóculas de cloro 
y de agua, pero luego van aumentando en numero, acelerandose 
entonces la reacción inversa. Nos encontramos, pues, eon un sis- 
tema en que una reacción iniciada a velocidad maxima va retar- 
dandose gradualmente, y la inversg, que comienza a yelocidad cero, 
se acelera de modo continuo, hasta que T necesariamente, las velo- 
cidades en ambos sentidos llegan a ser iguales. 

Cuando se alcanza este estądo, las cuatro substancias se forman 
tan rśpidamente como se consumen; sus concentraciones permane- 
cen constantes, las yelocidades de reacción no se modifican, y las 
dos reacciones opuestas continóan a igual yelocidad No es que cese 
ninguna de ellas; las moleculas chocan constantemente entre si y 
sufren cambios ąuimicos, Se trata, pues, de una actwidad compen- 
mda, y no de un estado de reposo . Es un sistema compensado diwA- 
micamente t no estatico. Todas las reacciones reversibles pueden 
conducir a este estado de acción aparentemente suspendida, de equi- 
librio ąufniico. 

En el equilibrio existen dos reacciones opuestas, simultaneas 
y de igual yelocidad. Esto no quiere dąpir que en el estado de equi- 
librio la reacción haya progresado hasta el 50 % de extensión y no 
haya mas cambios; en reaiidad, esto ocurre muy raramente. Reac¬ 
ciones diyersas tienen diferentes yelocidades de reacción por con- 
centracion unidad de las substancias reaccionantes, y al disminuir 
la concentración baja tambien la yelocidad de reacción. La dife- 
rencia entre las constantes de yelocidad de las dos reacciones opues¬ 
tas determina las cantidades relatiyas de las substancias reaccio¬ 
nantes en el estado de equilibrio. Las concentraciones se aj ustań 
por si mismas hasta hacerse iguales las yelocidades efectivas de 
las reacciones opuestas. La relación entre las concentraciones de las 
substancias en equilibrio es caracteristica de un eon junto de con- 
diciones prefijado. Cuando se modifican las condiciones de un expe- 
rimento, se altera y se desplaza el equilibrio por resultar favore- 
cida una u otrą de las reacciones opuestas. 

Para que la ecuación de una reacción reyersible nos indique 
algo respecto a las concentraciones relatiyas de las substancias en 
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estado de equilibrio, hacemos uso de una flecha larga y otrą cor- 

ta ’ aS1: 4 HC1 + 0 2 ^= v 2 H 2 0 + 2 Cl 2 . 

La ecuación dice ahora que 4 volumenes de cloruro de hidrógeno 
y 1 yolumen de oxigeno reaccionan mas aprisa que 2 yolumenes de 
vapor de agua y 2 yolumenes de cloro en iguales condiciones. Por 
consiguiente, en el equilibrio debe haber una mayor concentración 
de vapor de agua y cloro, y menor de cloruro de hidrógeno y oxi- 
geno, que si la reacción alcanzase el 50 % en cualquier dirección. 
La extensión alcanzada por una reacción al llegar al estado de 
equilibrio se llama punto de eąuilibrio. En la reacción que acaba- 
mos de estudiar (entre cloruro de hidrógeno y oxigeno), el punto 
de equilibrio corresponde a un 80 % de la reacción completa. 
A 2.000° G. se alcanza el equilibrio entre el vapor de agua y sus 
productos de disociación (hidrógeno y oxigeno), cuando aproxima- 
damente 1,2 % de aquel esta disociado (vease la tabla dę la pa- 
gina 133). 

5. Deducción de la ecuación de equilibrio. La ley de acción 
de masa establece que la yelocidad de reacción es proporcional a las 
concentraciones (molares) de las substancias reaccionantes; en 
consecuencia, considerando la reacción A + B +±C + D, las yelo¬ 
cidades de las reacciones opuestas pueden expresarse como sigue: 

x [A] x [5] y v 2 = k 2 x [C] X \ D], 

donde y Vo son las yelocidades de las reacciones directa e inversa, 
respectivamente, y fci y fc 2 las constantes de yelocidad, determina- 
das por los efectos combinados de los factores que se mantienen 
constantes. En el equilibrio, las yelocidades de las reacciones opues¬ 
tas son iguales , Vx = v 2y o sea: 

hi x [A] x [5] = k 2 x [C] x [Dl. 

Esta ecuación puede escribirse en la forma siguiente: 

k, _ [C] x [D] 
k 2 [A] x [.BJ * 

Como ki y k 2 son constantes, el cociente ki/k 2 es una cantidad tam¬ 
bien constante, y puede representarse por K, que se denomina 
constante de eąuilibrio, la cual expresa matematicamente la rela¬ 
ción entre las concentraciones de las substancias reaccionantes en 
el estado de eąuilibrio. 

Si la reacción es del tipo A-\-2B^±3C-\-D, las yelocidades 
de las reacciones opuestas pueden expresarse como sigue: 
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1-3 = k 3 x [A] x [BY . ' ^4 = k 4 x [C ] 3 x [D], 

y la constante de equilibrio viene expresada por 

M 3 ^ [PI = 

\A]x\B\> 

La expresión generał de la constante de equilibrio, la ecuación 
de equilibrio, puede enunciarse como sigue: la constante K es una 
fracción cuyo numerador es el producto de las concentraciones de 
las substancias del lado derecho de la ecuación (por acuerdo), y 
cuyo denominador es el producto dedas concentraciones de las subs¬ 
tancias del lado izquierdo de la ecuación, elevando cada concentra- 
ción a una potencia igual al coeficiente de la respectiva substancia 
en la ecuación quimica. Las concentraciones empleadas son las 
concentraciones molares. 

6. Una aplicación de la ecuación de equilibrio. El valor nu- 
merico de K es caracterlstico para cada reacción, sean cuales fue- 
ren las concentraciones relativas, siempre que la temperatura se 
mantenga constante. En el caso sencillo A -|- B +± C + D, si la 
concentración de A aumentase por aiiadir mas substancia, el equi- 
librio se desplazaria hacia la derecha de la ecuación. Pero en el 
nuevo equilibrio la relación entre los productos de las concentra¬ 
ciones volveria a ser K, esto es: 

[C| x [D] _ k 

[A] x [B] 

Que el valor de K permanece constante a temperatura constan¬ 
te es evidente a partir de los datos experimentales de la reacción 
reversible H 2 + C0 2 ^ H 2 0 -\- CO, expuestos en la tabla de la pa- 
gina siguiente. 

La expresión de la constante de equilibrio en este caso es 

[H g Q] X rcoi 
[CO a ] x [H 2 ] 

Aunque las concentraciones iniciales de H 2 y C0 2 no estan en la 
relación de 1:1, ni sus concentraciones finales, por consiguiente, 
en proporciones equimoleculares, al introducir en la ecuación de 
equilibrio dichas concentraciones finales, los valores de la constan¬ 
te de equilibrio son practicamente iguales. 
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EQUILIBRX0 DEL GAS DE AGUA A 986° C. 1 ) 


Mezcla tnlcial, moles 

Mezcla finał, moles 

K 

C0 2 


co 2 

CO = HjO 


VaIores 

indmduales 

Promedio 

10,1 

89,9 

0,70 

9,46 

80,38 

1,59 

1,60 



0,67 

9,33 

80,67 

1,61 


30,1 

69,9 

7,18 

23,00 

46,82 

1,58 

1,57 



7,12 

22,92 

47,04 

1,57 




21,52 

27,83 

22,82 

1,57 


49,1 

51,9 

20,78 

28,04 

23,14 

1,64 

1,60 



21,36 

27,88 

22,88 

1,59 


60,9 

39,1 

34,67 

26,28 

12,77 

1,56 

1,60 



34,20 

26,61 

12,58 

1,64 


70,3 

29,7 , 

47,66 

22,79 

6,76 

1,61 

1,59 



47,35 

22,85 

6,95 

1,58 J 

1 3 



*) Como ol numero total de moles de substancias reaccionantes no varia 
durante esta reacción, el yolumen permanece constante. Las ecuaciones si- 
guientes muestran que en la expresión de la constante de eąuilibrio para esta 
reacción podemos usar el numero de moles de cada substancia en vez de su 
concentración: 

moles de H 9 0 moles de CO 

-- — ^ _ 

[ H g O] X [CO] _ yolumen _ yolumen _ moles de H 2 Q X mole s de CO 

IC0 2 1 x [H 2 ] moles de CO g moles de H g _ moles de CO s X moles de H 2 
yolumen yolumen 

7. Influencia de los cambios de concentración sobre el eąuili¬ 
brio. Para estudiar el efecto de los cambios de concentración so¬ 
bre el equilibrio consideraremos el equilibrio del gas de agua: 

H 2 + co 2 ^ H s O + CO . 

A un equilibrio dado, las dos reacciones opuestas se compensan, 
esto es, las velocidades son iguales. Si se introduce mas hidrógeno 
o mśs dióxido de carbono, aumenta la concentración de este com- 
ponente, y se hara mayor la yelocidad de la reacción que forma 
H 2 0 y CO. Por lo tanto, aumentan las concentraciones de H 2 0 
y CO, y, en consecuencia, la yelocidad de la reacción inyersa. Al 
cabo de muy poco tiempo, las dos reacciones estaran de nuevo en 
eąuilibrio, y las concentraciones de los cuatro componentes se ha- 
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bran ajustado de manera que sfc mantendra nuevamente la relación 
expresada por la ecuación de eąuilibrio; el valor de K es indepen- 
diente de las concentraciones individuales de las substancias reac- 
cionantes, porąue las concentraciones cambian para mantener este 
estado de eąuilibrio. 

Si aumenta [H 2 ], la reacción del hidrógeno eon C0 2 resulta 
favorecida, y disminuira [C0 2 ]. Esta reacción da origen a un au- 
mento de [H 2 0] y [CO], en provecho de la reacción inversa, au- 
mentando la producción de H 2 y C0 2 . El estado finał, alcanzado el 
eąuilibrio, sera como sigue: [H 2 ] mayor que antes de ańadir mas 
hidrógeno, pero menor que la suma del [H 2 ] original y el agrega- 
do; [C0 2 ] menor; y [H 2 0] y [CO] tanto mayores cuanto menor 
sea [C0 2 ]. 

El eąuilibrio puede desplazarse disminuyendo la concentración 
de uno de los constituyentes. Por ejemplo, es posible introducir en 
la mezcla un poco de óxido calcico, que a la temperatura elevada 
absorbera CO., pero no H 2 0. El efecto inmediato sera una disminu- 
ción de [C0 2 ], y por tanto, de la velocidad de la reacción directa. 
Esto origina una menor producción de H 2 0 y CO, y, por consi- 
guiente, una reducción de [H.O] y [CO]. Al disminuir [H 2 0] y 
[CO], se retarda la reacción inversa, y se produce menos H 2 y C0 2 . 
Establecido nuevamente el eąuilibrio, [C0 2 ] sera menor que antes 
de ąuitar algo de dióxido de carbonó, pero mayor que la diferencia 
entre el [C0 2 ] original y la cantidad de C0 2 eliminado; [H 2 0] 
y [CO] seran menores; y [Ho] tanto mayor cuanto menores sean 
[HoO] o [CO], 

El desplazamiento del eąuilibrio por cambiar la concentración 
puede representarse graficamente. Consideremos la ecuación 

A + B C + D, 

comenzando eon concentraciones definidas de A y B. Al principio, 
la velocidad de la reacción directa es proporcional a [A] X [BI, 
y se representa en la figura 71 por la linea de trazo continuo 
La velocidad de la reacción inversa, como no hay C ni D en el sis- 
tema, es cero al empezar. A medida que avanza la reacción directa 
va siendo cada vez mas lenta, por consumirse A y B y disminuir 
progresivamente sus concentraciones; al mismo tiempo se forman 
C y D, aumentan sus concentraciones, y se acelera la reacción in- 
versa, como indica la linea de trazos v 2 en la misma figura. Final- 
mente, se alcanza el eąuilibrio cuando las dos velocidades son igua- 
les, en el instante Si despues de establecido el eąuilibrio, en el 
tiempo t 2 se anade al sistema mas A, aumenta [A], y la velocidad 
de la reacción directa, Vu se hace mayor que v 2 . La velocidad v i 
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disminuira gradualmente, y v 2 aumentara, hasta alcanzar el eąui¬ 
librio en el instante t 3 . Nuevamente se habran igualado las veloci- 
dades, pero seran mayores que antes, en el tiempo t lt Si en el tiem¬ 
po se elimina un poco de B del sistema, disminuye v 1 ; entonces 
se reducira v 2 progresivamente, por consumirse C y D mas de 
prisa que se producen. Durante este periodo, aumenta en la me¬ 
dida que se producen A y B para aumentar [A] y [Z?]. Finalmente 



Fig. 71 

vuelve a establecerse el eąuilibrio cuando v x = v 2 , siendo las velo- 
cidades menores que en el instante t 3 . 

El desplazamiento del eąuilibrio por un cambio en la concen¬ 
tración puede enunciarse sencillamente como sigue: si aumenta la 
concentración de uno de los componentes, el eąuilibrio se desplaza 
hacia el lado en que se consume el componente anadido; e, inversa- 
mente, si disminuye la concentración de uno de los componentes 
(por eliminarlo del sistema), el eąuilibrio se desplazara hacia el 
lado en que se produzca dicho constituyente (vease ley de Le Cha- 
telier, pag. 253). 

8. Influencia del cambio de temperatura sobre el eąuilibrio* 

Se ha indicado que un aumento de temperatura acelera la reacción, 
y que esta se retarda al disminuir aąuella. Si todas las reacciones 
mostrasen el mismo cambio en la velocidad de reacción al produ- 
cirse una variación igual de temperatura, los puntos de eąuilibrio 
no se alterarian al cambiar esta ultima; pero, no obstante, no 
es asi. 

En el mótodo Deacon, al aumentar la temperatura disminuye el 
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rendimiento en cloro. El equiliVrio se desplaza en el sentido de la 
reacción inversa 

4 HC1 + 0 2 ^ 2 H a O + 2 Cl 2 

porąue el aumento de temperatura acelera la reacción inversa mas 
que la directa. Sin embargo, en el sistema PCI* PC1 3 + Cl 2 , un 
aumento de temperatura favorece la reacción directa, y el equili- 
brio se desplaza en este sentido. Al aumentar la temperatura au- 
menta la velocidad de descomposición del pentacloruro de fósforo 
mas que la de recombinación del tricloruro eon el cloro, 

9. Ley de vanH Hoff. El efecto de la temperatura sobre el equi- 
librio fue estudiado por el quimico holandes Jacobuś Henricus van't 
Hofp (1852-1911), quien, en 1884* resumió sus observaciones en 
una ley conocida como ley de van’t Hoff: Cuando se aumenta la 
temperatura de un sistema en equilibrio, este se desplaza en el 
sentido en que se absorbe calor. 

La ecuación termoąuimica del metodo Deacon es: 

4 HC1 + 0 2 2 H 2 0 + 2 Cl 2 + 28.000 cal. 

La reacción directa es exotermica, y endotermica la inversa. Cuan¬ 
do aumentamos la temperatura del sistema, el equilibrio se deśvia 
a la izquierda, hacia donde se absorbe calor. Naturalmente, la pro- 
ducción de cloro en el equilibrio sera mayor si disminuye la tem¬ 
peratura, si bien hara falta mas tiempo para alcanzar dicho estado. 

La descomposición del pentacloruro de fósforo es una reacción 
endotermica: 

PC1 B ^ PC1 3 + Cl 2 — 30.000 cal. 

« 

La reacción directa absorbe calor, y, por consigniente, un au¬ 
mento de temperatura la favorece, desplazando el equilibrio a la 
derecha. 

La ley de van’t Hoff se aplica tambien a los equilibrios fisicos 
en disoluciones saturadas. Si un sólido, al disolverse en una disolu- 
ción casi saturada, absorbe calor, calentando una mezcla del sólido 
y de su disolución saturada, se disolvera mas cantidad de aąuel. El 
aumento de temperatura favorecer£ el proceso endotermico (diso¬ 
lución del sólido), y por eso la mayoria de los sólidos son mas solu- 
bles a temperaturas elevadas que a temperaturas bajas (veanse 
curvas de solubilidad, fig. 64). Al enfriar las disoluciones satura¬ 
das, parte del sólido precipita; la precipitación va acompanada de 
un desprendimiento de calor. 

Pero hay algunas substancias que precipitan de sus disoluciones 
saturadas absorbiendo calor; estos sólidos deben ser menos solu- 
bles a temperaturas altas, porąue al calentarlos se produce la re- 
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acción que absorbe calor (precipitación del sólido). En otras pala- 
bras, si un sólido desprende calor al disolverse en una disolución 
casi saturada, su solubilidad disminuye al elevar la temperatura^ 
fiste es el caso del sulfato sódico anhidro. 

10. Ley de Le Chatelier. La ley de van’t Hoff es, en realidad, 
un caso particular de otrą mas generał, conocida como ley de Le 
Chatelier, la cual puede enunciarse concisamente como sigue: Los 
sistemas en eąuilibrio reaccionan tendiendo a reducir al minimo 
el efecto de un cambio extemo impuesto al sistema. La ley puede 
tambien expresarse asi: Si en un sistema en equilibrio hacemos 
cambiar cuMąuiera de los factores (temperatura, presión o con- 
centración) que afectan diversamente las velocidades de reacción, 
el punto de equilibrio se desplazara en la dirección que tienda a 
amdar o disminuir el efecto primario del cambio. Como esta ley 
suele ser mai interpretada, conviene aclararla en terminos y con- 
ceptos muy sencillos. 

Consideremos el eąuilibrio A + B<=>C-\-D + calor. Si se aiia- 
de algo mas de una de las substancias reaccionantes (o de calor), 
el eąuilibrio se desplazara en la dirección en que se consuma la 
substancia o la energia anadida. Por ejemplo, si aumenta la con- 
centración de A, el eąuilibrio se desplazara a la derecha (formación 
de mas C y D y desprendimiento de calor). Por el contrario, si se 
anade calor (aumentando la temperatura), la reacción que lo ab- 
sorba resultara favorecida, y el eąuilibrio se desplazara a la iz- 
ąuierda (formación de mas A y B) . Debe observarse que en ambos 
casos el desplazamiento del eąuilibrio tiende a restablecer las con- 
diciones iniciales del sistema, disminuyendo la concentración del 
materiał ańadido. En otros terminos, el efecto de un aumento de 
concentración de un componente, que constituye un cambio exter- 
no impuesto al sistema, se reduce al minimo por una disminución 
subsiguiente de la concentración total de dicho componente. 

No hay que olvidar que esta ley solo es aplicable a sistemas en 
eąuilibrio, y ąue el desplazamiento resultante de un cambio im¬ 
puesto al sistema unicamente tiende a restablecer las condiciones. 
iniciales. Si se aplica una determinada cantidad de calor a un sis¬ 
tema en eąuilibrio, la temperatura aumenta, y se produce la reac¬ 
ción que absorbe calor; sin embargo, el aumento de temperatura 
es menor que si no tuviera lugar reacción alguna en el sistema, y 
todo el calor aportado se manifestase por un ineremento en la tem¬ 
peratura. Esto es la ley de van’t Hoff. 

Si la presión que actua sobre un sistema en eąuilibrio aumenta, 
se produce entonces la reacción que tiende a minimizar la compre- 
sión resultante, esto es, aąuella que determina una reducción del 
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volumen. Examinemos la producción de amoniaco por el metodo 
Haber, que implica una reacfción reversible: 

3H 2 łN 2 ^ 2 NH 3 4- 21.880 cal. 

Tres volumenes de hidrógeno se combinan eon uno de nitrógeno 
para formar dos volumenes de amoniaco. Si la mezcla que contiene 
estos tres gases en equilibrio se somete a un aumento de presión, 
el punto de equilibrio se desplazara a la derecha, y aumentara la 
proporción de amoniaco. Este efecto esta de aeuerdo eon la ley de 
Chatelier, pues el volumen del sistema disminuye al combinarse 
hidrógeno y nitrógeno para formar amoniaco. Cuanto mayor es la 
presión (a temperatura constante), mas amoniaco se obtiene por 
este procedimiento. La tabla siguiente muestra el tanto por ciento 
(en volumen) de amoniaco contenido en la mezcla en equilibrio de 
hidrógeno, nitrógeno y amoniaco, a divetsas temperaturas y pre- 
siones. 


Equilibrio del amonIaco sintetico a diversas 

TEMPERATURAS Y PRESIONES 


Temperatura 

°C 

Tanto por ciento de amoniaco en la 
mezcla en equilibrio 

1 atmosfera 

100 atmósferas 

200 atmósferas 

200 

15,3 

_ 

86,0 

300 

2,2 

— 

— 

500 

0,13 

10,3 

17,5 

600 

0,05 

4,5 

8,2 

700 

0,02 

* 2,0 

4,0 

800 

0,01 

1,1 

2,3 

900 

0,006 

0,7 

1,3 


La tabla anteriol* no solo pone de manifiesto el efecto de la pre¬ 
sión sobre el equilibrio, sino que demuestra tambien la ley de van't 
Hoff. Al aumentar la temperatura (sin alterar la presión), dismi¬ 
nuye el rendimiento en amoniaco, por desplazarse el punto de equi- 
librio en la dirección en que se absorbe calor, que es el de la for- 
mación de hidrógeno y nitrógeno. 

11- Eąuilibrios heterogeneos. En un sistema en equilibrio, los 
cuerpos fisicamente distintos separados entre si por limites se lla- 
mąn fases; y cuando hay mas de una fasę el equilibrio se denomina 
heterogśneo . Asi, en la mezcla del hielo, agua y vapor acuoso (vśa- 
se pag. 139), existen tres fases: solida, liquida y gaseosa; una diso- 
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lución saturada eon exceso de soluto sólido presenta tres fases: 
sólida, liquida y vapor, aunque corrientemente la fasę vapor no se 
considera; un soluto repartido entre dos disolventes no miscibles 
supone dos fases liquidas, pues cada disolvente esta separado del 
otro y constituye una fasę distinta. 

Las^ reacciones de equilibrio que se verifican en una sola fasę 
homogenea, tal como una disolución o un gas, son ejemplos de equi~ 
librio homogeneo . Los equilibrios descritos en los parrafos anterio- 
res y que comprenden reacciones entre gases, pertenecen a este 
genero. No hay limites fisicos entre las substancias contenidas en 
la fasę homogenea. 

Las leyes del equilibrio rigen para los homogeneos y los hete¬ 
rogeneos que suponen cambios fisicos o quimicos. La ley de distri- 
bución (pag. 234) y la de Henry (pag. 235) son ejemplos de un mis- 
mo principio fundamental aplicado a equilibrios heterogeneos. El 
equilibrio representado en la figura 69 es heterogśneo. Mas ade- 
lante se encontraran otros casos de equilibrios heterogeneos. 


Preguntas 

1. Enunciar los factores que afectan la velocidad de una reacción. 

2. Explicar como un aumento de temperatura acelera una reacción 
ąuimica. 

3. i De que modos aumentan los catalizadores la velocidad de una 
reacción ąuimica? Dar ejemplos. 

4- i Quś se entiende por constante de velocidad? Deducir la expre- 
sión de la velocidad de reacción para 2A + B 

5. iQue se entiende por reacción reversible? Dar varios ejemplos. 

6. i Que se entiende por eąuilibrio ąuimico? iQue es el punto de 
eąuilibrio ? 

7. Deducir la expresión de la constante de eąuilibrio para la reacción 
A-\~2B^±2C-\-D, y para la reacción generał a A b B 

*=* pP + qQ+... 

8. iQuś se entiende por desplazamiento del eąuilibrio? Explicar como 
puede desplazar el eąuilibrio un cambio de concentración. 

9. Explicar cómo afecta el eąuilibrio un cambio de temperatura. 

10. Enunciar y dar ejemplos de la ley de van't Hoff. 

11. Enunciar y dar ejemplos de la ley de Le Chatelier. 

12. iQuś tipo de eąuilibrio tie afectado por un cambio de presión? 
Dar un ejemplo. 
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13. iCual sera el efecto de un aumento de temperatura sobre los si- 
guientes eąuilibrios: a) Ca00 3 CaO -f- C0 2 — 21.000 calorias; 
b ) N 2 + 3H 2 ^±2NH 3 + 21.880 cal.? 

14. iQue reacción (directa o inversa) resultara favorecida por un 

aumento de presión en los siguientes sistemas: a) 2 S0 2 + 0 2 2 SO s ; 

b ) H 3 + I 3 2 HI; c) 4 HC1 + 0 2 <=* 2 H 2 0 + 2 Cl 2 . 

15. iQue condiclones son las convenientes para producir amoniaco 
de acuerdo eon la reacción: N 2 -\~ 3 H 2 2 NH 3 21.880 cal.? 

16. Las solubilidades del nitrato sódico y del sulfato de aluminio en 
el agua aumentan al elevar la temperatura; las del hidróxido calcico y 
del eter disminuyen cuando aumenta la temperatura. iQue se deduce 
de estos hechos, ateniendose a la ley de Le Chatelier? 

17. Hacer la distinción entre eąuilibrio homogeneo y eąuilibrio hete- 
rogeneo. Definir una fasę, y dar ejemplos. 


15 


Propiedades de las disoluciones 


1. Diferencias en las propiedades de las disoluciones. Cuan- 
to mas concentrada sea una disolución, tanto mas diferiran sus 
propiedades de las del disolvente puro. Los cambios observados en 
las propiedades de una disolución al variar la concentración pue- 
den dividirse en dos clases. 

En la primera clase, la magnitud del cambio varia eon la natu¬ 
raleza del soluto y del disoWente y eon la concentración de aqućl. 
Algunos de estos cambios son dificiles de explicar. Por ejemplo, 
cuando se disuelve cloruro sódico en agua, disminuye el volumen 
total (el cual es menor que la suma del volumen de la sal y el del 
disolvente) ; cuando se disuelve cloruro amónico, hay una expan- 
sión en el volumen total; y si se disuelve azucar, apenas hay cam¬ 
bio en el volumen. La conductividad electrica de una disolución de- 
pende fundamentalmente de la naturaleza del soluto. 

En la segunda clase, el cambio de propiedades varia eon el nu- 
mero de moleculas disueltas o el numero de moles en una cantidad 
dada de disolvente, peró no depende de la naturaleza del soluto. 
Propiedades tales como la presión de vapor, presión osmótica, pun- 
to de ebullición y punto de congelación muestran esta regularidad. 

2. Presiones de vapor de las disoluciones. Ley de Raoult. En 
la pagina 136 fue descrita la presión de vapor de un liquido como 
resultado de la frecuencia eon que sus moleculas moviendose mas 
rapidamente escapan de su superficie y pasan a la fasę de vapor. 
Todo lo que impida a estas moleculas rapidas llegar a la superficie 
disminuira la presión de vapor del liquido. Si se disuelve un solu- 
to no volatil, su presencia puede a veces estorbar el movimiento de 
las moleculas del disolyente, desvióndolas de sus trayectorias y 
demorando o impidiendo su Uegada a la superficie. Esta interfe¬ 
rencja parece explicar por que un soluto no volatil disminuye la 
presión de vapor del disolyente, y tambien por que la magnitud de 
tal disminución es proporcional al numero de moleculas disueltas. 
Ademds, la naturaleza de la molócula del cuerpo disuelto no tiene, 
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al parecer, influencia sobre la magnitud del efecto. En 1884, F. M. 
Raoult (1830-1891) formulo la siguiente generalización, que se 
conoce como ley de Raoult: La disminución de la presión de va- 
por del disolvente al agregar un soluto no yolatil es proporcional 
al numero de moleculas de soluto que hay en la disolución. En 
otras palabras, el descenso de la presión de vapor es el mismo para 
cantidades eąuimoleculares de substancias no volatiles diferentes 
en igual cantidad de un disolvente dado. 

La hipótesis , cinetico-molecular sirve para explicar la ley de 
Raoult. La presión de vapor de un liąuido puro depende de la velo- 
cidad a que escapan las moleculas de la superficie del liquido. En 
presencia de un soluto no yolatil, la concentración de las moleculas 
de disolvente en la superficie es menor, y disminuye la yelocidad 
eon que se desprenden. La presión de vapor del disolyente yolatil 
es directamente proporcional al numero de sus moleculas que hay 
en la disolución, o a la fracción molar del disolyente. Esto es, 


Pa = 


+ U, 


-pA* = N A p2 f 


donde p A es la presión de vapor de la disolución (la presión parciał 
del disolyente A en la disolución) ; p A la presión de vapor del di¬ 
solyente puro; n A el numero de moles de A; n n el numero de moles 
del soluto no yolatil, y la fracción n A /( v A + m n B ), igual a N A la frac¬ 
ción molar del componente A (el disolyente). La fracción molar 
del componente B (el soluto), es N B igual a n B /(n A n B ). El descen¬ 
so de la presión de yapor, p A — p A puede expresarse como 


PI “ Pa = PI 


w A + n B 



-r%~) 
Jl A + «s/‘ 


+ th 


-Pa = n b pj 


esto es, dicho descenso es igual al producto de la fracción molar del 
componente no yolatil (soluto) por la presión de vapor del disol¬ 
yente puro a la temperatura dada. 

Cuando se emplea como disolyente el agua, las substancias or- 
ganicas tal como la sacarosa (C,2H 22 0n), la glucosa (CcH 12 O 0 ) y la 
urea (N 2 H,CO) dan disoluciones eon presiones de vapor de aeuer- 
do eon la ley de Raoult, mientras que la mayoria de los solutos 
inorganicos, tal como acidos, bases y sales, dan disoluciones eon 
presiones de yapor inferiores a las encontradas en disoluciones de 
azucar eon la misma fracción molar de soluto. Este descenso anor- 
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mai de la presión de vapor ocasionado por electrolitos (acidos, ba¬ 
ses y sales) se explica mas adelante. 

3. Delieuescencia. Una disolución de una substancia muy so- 
luble puede ten er una presión de vapor inferior a la presión del 
vapor de agua en la atmosfera circundante. Esta disolución no se 
eyaporara, sino que, por el contr ario, absorbera humedad del aire 
hasta que su presión de vapor sea igual a la presión parciał del 
vapor de agua en el aire; entonces existira equi!ibrio. 

Todos los sólidos tienden a adsorber (condensar en su superfi¬ 
cie) pequenas cantidades de agua del aire, formando la humedad 
adsorbida una pelicula de disolución śaturada. Si el sólido es muy 
soluble, esta pelicula tiene una presión de yapor muy baja. La di¬ 
solución absorbe mas agua del aire, en su esfuerzo por aicanzar el 
equilibrio, y se disuelye mas sólido al diluirse la disolución a causa 
de la humedad absorbida. Este proceso continua hasta que todo el 
materiał se^ha disuelto en el agua extraida del aire, para cesar cuan¬ 
do la presión de vapor de la disolución resultante es igual a la pre¬ 
sión parciał del vapor de agua en el aire. Este modo de comportarse 
una substancia, debido en realidad a la baja presión de vapor de su 
disolución, se llama delicuescencia. '&jf; u ■ JjMj& iJjtanA Jh ■ 

4. Relación entre el descenso de la presión de yapor y el punto 
de ebullición de una disolución. Puesto que el punto de ebulli- 
ción de un liquido es la temperatura a que su presión de vapor es 
de 760 mm., y la adición de un soluto no yolatil disminuye la pre¬ 
sión de yapor del disolyente, es eyidente que al aiiadir un soluto 
no yolatil se elevara el punto de ebullición; esto es, la disolución 
debe calentarse a temperatura superior al punto de ebullición del 
disolyente puro para que su presión de vapor Ilegue a ser de 760 
milimetroa. Anadiendo un mol de glucosa (CnH 12 0 <( , p. m. 180) 
a 1.000 gr. de agua se eleva el punto de ebullición a 100,52° C. ; y lo 
mismo sucede si se ańade en la misma proporción un mol de saca¬ 
rosa o de urea. Asi, un mol de soluto no yolatil agregado a 1 000 gr 
de agua aumenta en 0,52° C. el punto de ebullición del agua (disol¬ 
yente). Una disolución _que contiene un mol de soluto en 1.000 gr. 
de disolyente se denomina disolución moJd. 

Puede demostrarse, aplicando la ley de Raoult, que una disolu¬ 
ción molal de azucar en agua a 100,52“ C. tiene una presión de yapor 
de 760 mm. A la misma temperatura, la presión de yapor del agua 


es de 773,69 mm. Puesto que 1.000 gr. de agua equivalen a 


1.000 

18,01 


ó 55,6 moles, la fracción molar del agua en una disolución molal 
55, (i T 

PS 56,6 ^ presión “ e va P° r de la disolución es el producto de la 
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fracción molar del disolvente pfcr la presión de vapor del disolven- 
te puro: 

x 773,69 nim. o sea 760 mm. 

56,6 

Asi, pues, la ley de Raoult es aplicable a los puntos de ebullición 

^ ^Relaciónentre el descenso de la presión de vapor y el pun- 
to de congelación de una disolución. A 0“ C-, punto de congela- 
ción del agua, el hielo y el agua estan en eąuilibnoy tienen la rms- 
ma presió^ va P or, 4,579 mm. (vease.póg. 139) El punto de con- 
gelación de un liąuido puro puede definirse como a te ^ erat ^^ 
oue esta en eąuilibrio eon su fasę sóhda, o sea aąuella a que las lases 
Mquida y s*bda tienen igual presión de vapor. Cuando se disuelve 
un soluto en un liąuido disminuyen la presión de vapor y el punto de 
congelación del disolvente. Agregando 1 mol de glucosa a 1^00 glfc 
de agua se tiene una disolución que congela a —1,86 C. Esto no 
ąuieie decir que la disolución se convierta en sólido a ^ tempera¬ 
tura sino que a —1,86" C. comienza a depositarse el pnmer ens 
tal de hielo, pues cuanto mas' disolvente cristalice mas se concen- 
trara la disolución, disminuyendo su punto de eongelaci n 
nroseguir el enfriamiento, se va separando mas sólido, > baja la 
temperatura. En consecuencia, se toma como punto de congelación 
de la disolución la temperatura a que originalmente tema la misma 
OTesión de vapor que la fasę sólida, o la temperatura a que aparece 
el nrimer crS cuando se enfria la disolución. Todas las disolu- 
ciones molales de no electrolitos en agua tienen el mismo punto de 

^AplSndola^erdr Raoult, podemos calcular la presión de va- 
por de una disolución molal a - 1,86" C. y 
eon la presión conocida del hielo a la 

=ión de vapor del agua liąuida (subenfriada) a es ae 

4,00 mm. Como la fracción molar de agua en una disolución molal 
ea 55,6/56,6, la presión de vapor de la disolución es. 

X 4,00 mm. = 3,93 mm. 

56,6 

La presión de vapor del hielo a -1,86" C. es tambien de 3,93 mm 
Por tanto la ley de Raoult es tambión aplicable al descenso del 
punto de congelación de un disolvente por la presencia de un so- 

luto c^ląuiera ^ ^ agua> un& disol uc ión no** 
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hielo disminuye eon mas rapidez que la de una disolución. Por con- 
siguiente, a alguna cierta temperatura por debajo de 0° C., la diso¬ 
lución y el hielo llegaran a tener igual presión de vapor y esa tem¬ 
peratura es el punto de congelación de la disolución. La figura 72 
muestra graficamente estos hechos para una disolución molal. 



6. Constantes molales de los puntos de ebullición y de con¬ 
gelación. El aumento del punto de ebullición y el descenso del 
punto de congelación de un disolvente, a la concentración molal de 
un soluto no yolatil, es caracteristico para cada disolvente. Estos 
cambios caracteristicos de los puntos de ebullición y de congela¬ 
ción, ocasionados por un mol de soluto en 1.000 gr. de disolvente, 
se llaman constante molal de elevación del punto de ebullición y 
constante molal de descenso del punto de congelación, y se repre- 
sentan por los simbolos K e y K c (o bien A 0 y A c ), respectiyamente. 
En la tabla siguiente se consignan las constantes molales de va^ios 
disolventes. 

El cambio en el punto de ebullición es igual al producto de la 
molalidad, m (numero de moleculas de soluto en 1.000 gr. de disol- 
yente) por la constante molal del punto de ebullición, o sea mx K e ; 
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CONSTANTES MOLALES DE LOS PyNTOS DE EBULLICIÓN Y CONGELACIÓN 


DISOLVENTE 

Punto de 
ebullición 
°C. 

K e 

Punto de 
congelación 
°C. 

K c 

Agua(H s O) . 

100,00 

0,52°C. 

0,00 

1,86°C. 

Benceno (C 0 H O ). 

80,08 

2,53 

5,48 

5,12 

Cloroformo (CHC1 3 ). 

60,2 

3,63 

_ 

_ 

Tetracloruro de carbono (CClii) 

76,50 

5,05 

_ 

_ 

Alcohol etilico (C 2 H 5 OH) . 

78,3 

1,22 

__ 

_ 

Ćter etilico (C 2 H 5 OC 2 H 5 ) . 

34,4 

2,02 

__ 

. 

Naftaleno (C 10 H 8 ). 

— 

i 

80,2 

6,8 


la disminución del punto de congelación es m X K e . Esta regla es 
aplicable unicamente a disoluciones diluidas; pero no a disoluciones 
concentradas o de electrolitos. 

7. Deterttiinación de pesos moleculares de substancias en di- 
solución. Los pesos moleculares de substancias en disolución pue- 
den determinarse aplicando la ley de Raoult. Se disuelven pesos co- 
nocidos del soluto en cantidades pesadas de disolvente, y se halla 
el punto de ebullición o el de congelación de la disolución. De estos 
datos se deduce el peso molecular, tal como indican los problemas 
que se insertan mas adelante. 

Mótodo del punto de ebullición. Puesto que un mol de soluto 
(o fracción de mol) en 1.000 gr. 4® disolyente origina una eleva- 
ción K, (o la misma fracción de este valor) del punto de ebullición 
del disolvente, el aumehto del punto de ebullición dividido por la 
.constante K e es la fracción de mol del soluto contenida en 1.000 gr. 
de disolvente. Por ejemplo, si el punto de ebullición de una disolu¬ 
ción (acuosa) eś 100,26° C., la elevación del punto de ebullición del 

agua en este caso es 0,26° C. La fracción -^1 = 0,50, indica que 

0^52 

hay medio mol del soluto disuelto en 1.000 gr. de agua. Si se conoce 
el peso de soluto que hay en 1.000 gr. de agua, el peso molecular 
del soluto sera, por tanto, el dobie. 

Problema. Una disolución contiene 1,71 gr. de soluto en 150 gr. de 
agua. La disolución hierve a 100,022° C. iCual es el peso molecular del 
soluto ? 

Si 1,71 gr. de soluto en 160 gr. de agua ocasiona una eleyación de 
0,022° C., 1,71 X 1000/150 gr., esto es, 11,4 gr. del mismo soluto en 
1.000 gr. de agua producirńn igual eleyación, Un mol del soluto en 1.000 
gramos darła una eleyación de 0,62° C. Por consiguiente, 11,4 gr. es 
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0,022/0,52 de un peso molecular-gramo, y el peso molecular del soluto 
sera asi 11,4 X 0,52/0,022, o sea 270 gr./mol. Res, 

Problema. Una disolución de 1,1 gr. de un compuesto disueltos en 
20 gr. de benceno tiene un punto de ebullición de 80,92 ° C. El punto de 
ebullición del benceno puro es 80,08° C., y K p de este disolyente es 2,53° C. 
Calcular el peso molecular del compuesto disuelto. 

El aumento del pUnto de ebullición es 80,92° C. — 80,08° C. = 0,84° C. 

La fracción de mol del soluto no yolatil en- 1.000 gr. de benceno que 
produciria este aumento es 0,84/2,53, o sea 0,332 mol. 

Si 1,1 gr. en 20 gr. de benceno producen un aumento de 0,84° C., el 
peso de soluto en 1000 gr. de benceno que daria la misma eleyación es 
1,1 X 1.000/20 gr., o 55,0 gr. Por lo tanto, 55,0 gr. son 0,332 moles, y el 
peso molecular del soluto es 55,0/0,332, o 165 gr./mol. Res . 

Metodo del punto de congelación . Puesto que un mol de soluto 
(o fracción de mol) en 1.000 gr. de disolyente causan un descenso 
K c (o la fracción correspondiente de /O del punto de congelación 
del disolyente, el descenso observado del punto de congelación divi- 
dido por la constante K 0 es la fracción de mol del soluto contenida 
en 1.000 gr. de disolyente. El peso molecular se deduce de la com- 
posición de la disolución y de su punto de congelación, de modo 
analogo al procedimiento seguido en el metodo del punto de ebu¬ 
llición. 

Problema. Una disolución se compone de 2,5 gr. de soluto y 260 gr. 
de agua. Su punto de congelación es — 0,21° C. La constante K c del agua 
es 1,86° C. Calcular el peso molecular del soluto. 

El descenso del punto de congelación es 0,21° C. La fracción de mol 
de soluto en. 1000 gr. de agua que causaria igual descenso es 0,21/1,86, 
o sea, 0,113 mol. 

Si 2,5 gr. en 260 de agua dan lugar a un descenso de 0,21° C., el 
peso de soluto en 1000 gr.. de agua que produciria una disminución 
igual es 2,5 X 1-000/260 gr., ó 9,62 gr. Por lo tanto, 9,62 gr. son 0,113 
moles, y el peso molecular del soluto es 9,62/0,113, ó 85 gr./mol. Res. 

Problema. Una mezcla de 1,6 gr. de un compuesto y 25 gr. de naf- 
taleno tiene un punto de congelación de 78,5° C. El punto de congela¬ 
ción del naftaleno es 80,2° C., y su K c es 6,8° C. £Cual es el peso mo¬ 
lecular del compuesto? 

El descenso del punto de congelación es 80,2° C. — 78,5° C. = 1,7° O. 
La fracęión de mol del soluto en 1.000 gr. de naftaleno que produciria 
la misma’ disminucióp es 1,7/6,8, ó 0,25 mol. 

Si 1,6 gr. en 25 gr. de ńaftaleno causan una disminución de 1,7° C., 
el peso del mismo soluto en 1.000 gr. de naftaleno que produciria igual 
descenso es 1,6 X 1-000/25, ó 64,0 gr. Luego 64,0 gr. son 0,25 mol, y el 
pesp molecular del compuesto es 64,0/0,25, ó £56 gr./mol. Res . 
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* La determinación del peso molecular de una substancia no volatil, 
por cualquiera de los dos mśtodoB, del punto de ebullición y del punto 
de congelación, puede, mejor, realizarse directamente aplicando la for¬ 
mula 5 = mK, en la que 6 es la elevación (el descenso) del punto de 
ebullición (del punto de congelación), K la constante molal respectiva 
(K e o K c ) y m la molalidad (numero de moles por 1.000 gr. de disol- 
vente), puesto que si un mol produce una desviación de K, m moles pro- 


ducir£n una desviación de b = mK. 

Si tenemos a gr. de soluto, de peso molecular M, disueltos en A gr. 

de disolvente, el valor de w sera: m = — — (puesto que, —, nume- 
’ M ■ A M 

ro de moles disueltos; ~r~r , numero de moles disueltos por 1 gr. de 
a • 1000 MA 

disolvente; y ———— , numero de moles disueltos por 1.000 gr. de di- 
M • A 


solvente, o sea, el valor m). 
Tendremos, pues, 5 = mK — 


a - 1000 
M-A 


K, de donde M = 


a • 1.000 ■ K 
A-l 


Esta expresión sintetiza en uno' solo los pasos seguidos en el texto, 
llegando, naturalmente, a los mismos resultados. Asi, en el ejemplo 
anterior, tendremos: 


M = 


1,6 gr. X 1.000 gr. X 6,8°C./mol 
25 gr. X 1,7°C- 


— 256 gr./mol. 


Res. 


8. Disoluciones anticongelantes y mezclas frigorificas. En la 
practica se hace uso de substancias disueltas para reducir el punto 
de congelación de disolventes. El agua suele emplearse como refri- 
gerante en motores de combustiórninterna, pero en regiones donde 
la temperatura puede caer por debajo de 0° C. se agregan al agua 
varias substancias para reducir su punto de congelación e impedir 
que se solidifiąue y reviente el sistem& refrigerador del motor. Di¬ 
soluciones acuosas de sales muy solubles, como el cloruro calcico, 
son muy seguras; pero, por desgracia, la mayoria de las disolucio¬ 
nes salinas tienden a corroer los metales, y por eso rara vez se 
hace uso de ellas. Dan resultado satisfactorio como disoluciones 
anticongelantes, siempre que la temperatura no baje de — 23° C. 
(—. 9,4°F.), las disoluciones acuosas siguientes: de alcohol al 33,8 
por ciento; de glicerina, CsH 8 0 3 , al 50 %; de etilenglicol (Presto- 
ne), C 2 H 6 0 2 , al 38,5 % en peso. Para una mayor seguridad a mas 
baj as temperaturas puede aumentarse la concentración del soluto; 
por ejemplo, el alcohol de 71,9 % en peso no se congelara hasta lle- 
gar a una temperatura de — 51,3° C. (— 60,3° F.). 

Para preparar mezclas frigorificas (mezclas que mantienen 
constante una temperatura de congelación) se aprovecha el des¬ 
censo del punto de congelación de un disolvente por adición de una 
substancia muy soluble. Se mezcla hielo machacado o nieve eon sal. 
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que se disuelve en el liquido presente para formar una disolución 
saturada. El hielo no esta en equilibrio eon la disolución salina satu- 
rada a 0° C., pues tiene una mayor presión de vapor que esta diso¬ 
lución y al fundirse, ab&orbe calor de la mezcla, y hace bajar su 
temperatura. Se disuelve entonces mas sal, para mantener satura¬ 
da la disolución, y asi continua el proceso hasta alcanzar una tem¬ 
peratura a la cual existe equilibrio entre el hielo y la disolución 
saturada de sal, —21,3° C. Cuando se emplea cloruro calcico para 
preparar la mezcla frigorifica, puede llegarse a temperaturas hasta 
de — 54° C. La composición de diversas mezclas frigorificas se 
consigna en el Apendice V. 

* Cuando se enfria una disolución concentrada se llega a una tempe¬ 
ratura en que aąuella se hace saturada y desde ella, al enfriar mas, se 
va separando soluto diluyendose cada vez mas la disolución. Por el con- 
trario, si se enfria una disolución diluida llega un momento en que em- 
pieza a solidificarse separandose el disolvente puro y la disolución se 
concentra, tanto mas, cuanto mas se continue disminuyendo la tempe¬ 
ratura. Es evidente, que a una cierta temperatura, tanto partiendo de 
una disolución concentrada como si se parte de una disolución diluida, 
se solidificaran conjuntamente, pero separadamente el soluto y el di- 
solvente y la composición de la disolución y, como consecuencia, la tem¬ 
peratura de solidificación, permaneceran constantes. Esta temperatura 
es la minima a que puede existir en estado liquido una disolución de 
aquella substancia y se denomina en generał (caso de mezclas binarias) 
punto eutectico o de eutexia, y la mezcla en cuestión, mezcla eutectica. 
Para disoluciones acuosas, el punto eutectico se denomina tambien pun¬ 
to criohidratico por haberse supuesto se separaba en estado sólido un 
hidrato del soluto disuelto. Si las dos substancias son mutuamente solu¬ 
bles en el estado sólido pero en un cierto intervalo de temperaturas tie¬ 
ne lugar, no obstante, la separación de una u otrą de ellas, la minima 
temperatura a que se separan conjuntamente las dos substancias de la 
disolución solida se Uama punto eutectoide y la mezcla, mezcla eutec- 
toide (vease pag. 509). 

El antimonio (p. f. 630° C.) y el plomo (p. f. 326° C.) miscibles total- 
mente en estado liquido pero inmiscibles en estado sólido, forman un 
eutectico que solidifica o fundę a 246° C. Cualquier aleación de Pb-Sb 
de composición distinta al eutectico empieza a solidificarse a una tem¬ 
peratura superior, separando primeramente segun su composición plo¬ 
mo o antimonio, y descendiendo el punto de congelación hasta alcanzar la 
temperatura de 246° C. cuando la composición es la de la mezcla eutec- 
tica (87 % de Pb). A partir de este momento se separaran cristales dis- 
tintos pero intermezclados de plomo y antimonio, solidificandose la mez- 
cla a aąuella temperatura como si fuese un compueato puro. Otros 
ejemplos de mezclas eutecticas los tenemos en el cloruro potas i co (p, f. 
790" C.) y el cloruro de piata (p, f. 451° C.) que forman un eutectico 
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que solidifica a 306° C. y contiene un 79 % fen moles) de AgCl; y en el 
carripo de la ąuimica organica, el # cloroformo, CHC1., (p. c. —63,5° C.) y 
el benceno, C tt H 6 (p. c. 5,4° C.) que forman un eutectico que congela a 
— 79° C.) y contiene un 26 % (en irioles) de benceno 

9- ósmosis. Las moleculas de un cuerpo disuelto pueden mo- 
verse libremente en la disolución. Estan separadas unas de otras 
por distancias que‘ en disoluciones diluidas son considerables com- 
paradas eon el diametro molecular, lo que reścuerda el caso de las 
moleculas gaseosas. En un gas, el espacio intermolecular esta va- 
cio, mientras que en una disolución lo ocupa el disolvente. En 1887 
VAN’T Hoff senaló una analogia entre la presión gaseosa y la ejer- 
cida por las moleculas de soluto. 3ugirió.que este pudiera ejercer 
una “presión osmótica” correspondiente a la que ejęrceria como 
gas eliminando el disolvente. Esta presión puede medirse separan- 
do una disolución del disolvente puro mediante una membrana se- 
mipermeable que deja pasar el disolvente, por disolverse en gene¬ 
rał en la membrana, e impide en cambio el paso de las moleculas 
de substancia disuelta. Diversas materias pueden servir de mem¬ 
brana semipermeable; por ejemplo, papel pergamino, vejiga de 
pescado, celofan, e incluso ciertas substancias inorganicas gelati- 
nosas, como el ferrocianuro cuprico, Cu 2 Fe(CN) o. La presión nece- 
saria para evitar que pasę a la disolución disolvente puro a traves 
de la membrana puede medirse, y es igual' a la presión osmótica de 
la disolución. El paso del disolvente puro a traves de una membra¬ 
na se denomina ósmosis . 

La presión osmótica de una disolución diluida es aproximada- 
mente igual a la presión que ejerceria el soluto si pudiese obtenerse 
como gas a la temperatura del experimento y ocupara el mismo 
volumen que la disolución. 

* En las disoluciones diluidas (comportamiento ideał de los solutos 
disueltos), la expresión para la presión osmótica es identica a la co¬ 
rrespondiente a la presión gaseosa. Si para los gases, la expresión ge¬ 
nerał es PV = nRT, para los solutos disueltos se tiene jrV = nRT ,' en 
la que jt es la presión osmótica, V el volumen de la disolución, n el nu- 
mero de moles de soluto disueltos en aquel volumen, R la constante de 
los gases, de valor 0,08206 atm. - litro/ u K. ■ mol y T la temperatura abso- 

luta. Pasando V aJ otro miembro se tiene jt = RT = cRT , en la 
que c es la concentración molar de la disolución. De confor- 

midad eon esta expresión se ha comprobado experimentalmente que la 
presión osmótica es directamente proporcional a la concentración molar 
y a la temperatura absoluta. A la temperatura de 0°C. una disolución 
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que contiene 1 mol de soluto en 22,4 litros de disolución muestra una 
presión osmótica de 1 atmósfera. 

10. Destilación fraccionada. Cuando dos componentes volati- 
les miscibles forman una disolución liquida, la presión de vapor de 
la misma es menor que la suma de las presiones de vapor de los dos 
componentes de la mezcla. Cada mezcla particular de los dos com¬ 
ponentes tiene su propio punto de ebullición y desprende un vapor 
en equilibrio eon la mezcla. El proceso que se desarrolla cuando se 
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Fig. 73 


hierve una tal disolución puede yisualizarse por las curvas de la 
figura 73, donde se representan los puntos de ebullición en función 
de la composición de una mezcla hipotetica de componentes vola- 
tiles X (p. eb. 60° C.) e Y (p. eb. 120° C.). Supongamos que ambas 
substancias son miscibles en todas proporciones. La curva interior 
indica los puntos de ebullición de todas las mezclas posibles de X 
e Y. La curva superior (de trazos) muestra la composición del va- 
por en equilibrio eon el llquido hirviendo. Una linea.de temperatura 
constante, paralela al eje de abscisas, unira los puntos de compo¬ 
sición del vapor y de la disolución que lo desprende. Las curvas 
muestran que el vapor es mas rico en el componente mas volatil 
que el liquido de donde procede. Supongamos que partimos de una 
mezcla que contiene 1 mol de X y 1 mol de Y, y que se destila; la 
mezcla hervira a 80° C. (punto A de la curva inferior), y el destila- 
do (vapor condensado en equilibrio eon el liquido en ebullición) 
tendra una composición indicada por el punto B de la curva supe¬ 
rior, 0,2 moles de Y por 0,8 moles de X . Si este destilado se destila 
de nuevo, hervira a 66° C., dando otro destilado cuya composición 
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corresponde al punto C de la curva superior, 0,04 moles de Y por 
0,96 moles de X . Repitiendo laf destilación de las diversas fraccio- 
nes, puede lograrse una separación practicamente completa de la 
mezcla primitiva. Este proceso se denomina destilación frac- 
cionada. 

Empleando columnas de fraccionamiento, artificios en que los 
vapores se condensan y redestilan, puede separarse una mezcla de 



Fig. 74 


dos o mas componentes volatiles mediante una destilación conti¬ 
nua.' Las columnas de fraccionamiento se emplean para descom- 
poner el petróleo bruto en productos tales como bencina, gasolina, 
petróleo de alumbrado (keroseno), etc., y para destilar licores (whis¬ 
ky, brandy, aguardiente, etc.) y alcohol comercial. 

11. Mezclas azeotrópicas o de punto de ebullición constante. 
Algunas mezclas de lląuidos volatiles, o de un liąuido volótil y una 
substancia gaseosa, tienen una curva de puiitos de ebullición eon 
un mdximo o un minimo. La destilación fraccionada de una mezcla 
semejante dara uno de los componentes de la disolución y una 
mezcla de composición igual a la de aąuella que hierve a la tempe¬ 
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ratura maxima o minima. La figura 74 muestra la curva de pun- 
tos de ebullición de mezclas de cloruro de hidrógeno y agua. La li- 
nea de trazo continuo muestra los puntos de ebullición de mezclas 
de composición diversa. La linea de trazos indica la composición 
del vapor procedente del liquido. La curva presenta un maximo a 
110,0° C., en que la disolución hirviendo tiene un 20,2 % de HC1. Se 
observara que las disoluciones de HC1 eon menos de 20,2 % de esta 
substancia desprenden al hervir un vapor menos rico en HC1 que 
la disolución hirviendo. Al destilar, aumenta la concentracióndeHCl 
en el liquido residual, y el punto de ebullición sube hasta que la 
composición del liquido hirviendo llega a 20,2 % de HC1. El vapor 
procedente de este liquido contiene asimismo 20,2 % de HC1. Si la 
ebullición prosigue, ya no cambia la composición del liquido ni el 
punto de ebullición, que permanecen constantes hasta que se eva- 
pora la ultima gota de liquido. Cuando la disolución inicial contiene 
mas de 20,2 % de HC1, el vapor que desprende es mas rico en HC1, 
y al continuar la ebullición desciende la concentración de HC1 en 
el liquido residual hasta quedar reducida a 20,2 %. Al mismo tiem- 
po aumenta la temperatura del liquido que hierve. El punto de 
ebullición de una disolución de HC1 al 20,2 % es 110,0° C. a 760 mm. 
Esta mezcla de HC1 y agua se llama mezcla de punto de ebullición 
constante o mezcla azeotrópica, a 760 mm. 

Dos liquidos pueden formar tambien una mezcla azeotrópica o 
de punto de ebullición constante. La de agua y alcohol etllico tiene 
un 95 % de alcohol y hierve a 78,2° C., que es un minimo de la 
curva de destilación. 

En la tabla adjunta se da una lista parciał de mezclas binarias 
de liquidos que presentan puntos maximos de ebullición constantes 
a la presión atmosferica. 


Mezclas binarias con puntos mAximos de ebullición 


Compon tn te s 

Composición 

Pumo tle ebullirlórt 

Agua — HN0 3 . * 

68 °/ 0 hno 3 

120,5°C. 

Agua — HC1. 

20,2 % HC1 

110,0 

Agua — HBr. 

47,5 % HBr 

126,0 

Agua — HI. 

57,0 o/ 0 HI 

127,0 

Agua — H 2 F 2 . 

48,2 o/o H,F, 

111,0 

Agua — HCOOH (icido fórmico). 

77,9 % HCOOH 

107,1 

CHCl a - CH 3 COCH 3 . 

80,0 °/o CHC1 3 

64^7 

(Cloroformo) (Acetona) 



Agua — C 2 H b OH (alcohol etllico). 

95 o/ 0 C 5 H 6 OH 

78,2 
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De lo expuesto hasta ahora ^obre destilación y mezclas de pun- 
to de ebullición constante se deduce que las disoluciones de subs- 
tancias que forman mezclas azeotrópicas no pueden separarse com- 
pletamente por destilación fraccionada. Lo mas que puede conse- 
guirse es separar la mezcla de punto de ebullición constante, el 
azeótropo, y el resto del componente que se balia en exceso. 

Preguntas 

1* i Que propiedades del disolvente dependen unicamente del numero 
relativo de molśculas de soluto y no de la naturaleza de estas moleculas? 

2. Enunciar la ley de Raoult. Esqribir la ecuación que muestra la 
relación entre la presión de vapor de una disolución y su composición. 
^Que se entiende por fracción molar? 

3. Definir que es delicuescCncia. Discutir la expresión “el cloruro 
calcico anhidro delicuesce cuando se expon,e a la acción del aire humedo”. 

4. Indicar la distinción entre una disolución molar y una disolución 
molal. Dar un ejemplo de cada una. 

5. ; Por que es mas alto el punto de ebullición de una disolución de 
un soluto no volatil que el del disolvente puro? £Por que un soluto des- 
ciende el punto de congelación de un disolvente? 

6. i Por que la sal esparcida sobre el hielo hace que se funda? ^Pro- 
duciria igual efecto el azucar? 

7. Definir el punto de congelación de una disolución. i Como se de- 
termina ? 

8. iQue propiedades debe reunir una ^ibstancia utilizable para pre- 
parar una disolución anticongelante? £Que es una mezcla frigorifica? 

I En que se diferencia de una disolución anticongelante? 

* 9. Definir mezda eutectica y punto eutectico. Exp!iear ło que ocu- 
rre cuando se enfria una disolución liąuida de dos compuestos totalmen- 
te insolubles en estado sólido. iQue se entiende por mezda eutectoide? 

10. Definir ósmosis y presión osmótica. i Que es una membrana se- 
mipermeable? 

11. Describir la destilación fraccionada, £Para que sirve una colum- 
na de fraccionamiento? 

12. Definir y dar ejemplos de una mezcla de punto de ebullición cons¬ 
tante. I Por quó es imposible separar por completo una mezcla de dos 
substancias que forman una mezcla azeotrópica, valiendose solo de la 
destilación fraccionada? 
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Problemas 

1, Calcular la presión de vapor de cada una de las siguientes disolu¬ 
ciones a 30° C. La presión de vapor del agua a 30° C. es 31,5 mm. 


r 

Composición de la disolución Res . 

a) 50 moles de ILO + 1 mol de azucar (C^H^On) . 30,8 mm . 

b ) 500 gr. de H 2 0 -|- 0,5 mol de azucar. 30,9 mm . 

c) 500 gr. de H 2 0 + 100 gr. de azucar. 31£ mm, 

d) 60 moles de H 2 0 + 100 gr. de azucar. 31,U mm. 


2. Calcular los puntos de congelación de las disoluciones siguientes, 
valiendose de los valores de K c para los disolventes consignados en la 
tabla de la pagina 262: 


Composición de la disolución Res, 

a) 500 gr. de H 2 0 + 68,4 gr. de C^H^O^ ... — 0,74" C, 

b ) 250 gr. de C 6 H 6 -|- 1,1 moles de soluto .... — 17,U1°C, 

c) 50 moles de H 2 0 + 2 moles de soluto .... — U,llf 0 C. 

d) 100 gr. de naftaleno -|- 0,2 moles de soluto . . 66,6° C. 


3. Calcular los puntos de ebullición de las disoluciones siguientes, uti- 
lizando los valores de K e para los disolventes indicados en la tabla de 
la pagina 262: 


Composición de la disolución Res. 

a ) 500 gr. de H 2 0 + 197,5 gr. de C l2 H 22 O n . . . 100,6° C, 

b) 50 moles de H.^O 2 moles de soluto no volatil. . 101,15° C. 

c ) 100 gr. de cloroformo + 30,4 gramos de alcanfor 

(C 10 H^O). . . .. 67M°C. 

d) 6 moles de CC1 4 + 2 moles de soluto no volatil . . 87,W C. 


4. Utilizando las constantes indicadas en la tabla de la pagina 262, 
calcular los pesos moleculares de los solutos en las diversas disoluciones 
cuyos datos se dan a continuación. 

Composición de la disolución ^d^ia ^%'ofucion °* R fS ‘ 

a) 10 gr. de soluto en 100 gr. de agua . . — 1,22° C. 152,5 

b) 120 gr. de soluto en 50 moles de agua . — 1,42° C. 17Ą,8 

c) 12^5 gr. de soluto en 100 gr. de benceno 2,92° C. 250 - 
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Disoluciones de electrolitos 


1. Introducción. En el capitulo precedente se ha llamado la 
atención acerca de la influencia de Un soluto sobre algunas propie- 
dades dsl disolvente, como el punto de ebullición, punto de conge- 
lación y presión de vapor. Tambien se ha hecho constar que la ley 
de Raoult expresa la relación entre el efecto y la concentración de 
un soluto, salvo cuando se trata de una disolución concentrada. 
Ademas, se indicó tambiśn que los solutos clasificados como elec¬ 
trolitos (acidos, bases y sales), constituyen excepciones a dicha ley. 
El desarrollo de nuestras ideafe actuales en cuanto a este ultimo 

grupo de solutos ha exigido mu- 
chos anos de trabajo experimen- 
tal y muchos cambios de con- 
ceptos. 

2. Electrolitos, Leyes de 
Faraday. En 1883, Michael 
Faraday (1791-1867) descubrió 
que las disoluciones acuosas de 
corriente electrica, mientras que 
no lo hacen las disoluciones de otras substancias. En la figura 75 
se representa un sencillo aparato que sirve para ensayar si una 
disolución conduce o po la corriente electrica. Consiste en una ba¬ 
teria de acumuladores o sencillamente un circuito de 110 volts de 
corriente continua, una lampara, y dos electrodos de metal o gra- 
fito conectados tal como indica el esquema. Si los electrodos se su- 
mergen en agua, la cantidad de corriente que circula es tan pe- 
quena que la lampara no se enciende; lo mismo ocurre si se 
sumergen en una disolución de azucar. Por el contrario, si se su- 
mergen en una disolución de cloruro sódico o de acido clorhidrico, la 
lampara brilla intensamente, lo que prueba que la disolución es 
un excelente conductor. Por otrą parte, empleando acido acetico 
concentrado la disolución conduce mai la corriente, pero cuando 
se diluye el acido eon agua su conductividad electrica aumenta. 


EkcLrodos 

Manantial de 
_ corriente 

Fig. 75 

ciertas substancias conducen la 
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Durante el paso de la corriente a traves de distintas disolucio¬ 
nes, se obtienen diferentes productos en los electrodos. En el cur- 
so de sus estudios sobre electrólisis, Faraday dedujo las siguientes 
leyes: l. a , la cantidad de substancia que se transforma quimica- 
mente en un electrodo es proporcional a la cantidad de electrici- 
dad que pasa a traves de la disolución; y 2. a , si se hace pasar una 
misma cantidad de electricidad a traves de disoluciones diferen¬ 
tes, los pesos de las substancias descompuestas o depositadas en 
los distintos electrodos son proporcionales a los pesos equivalen- 
tes de dichas substancias. Asi, cuando se hace pasar la misma co¬ 



rriente a traves de una serie de cubas electroliticas (fig. 76), hasta 
que se hayan desprendido 1,008 gr. de hidrógeno (un peso equiva- 
lente de hidrógeno) de la disolución de acido clorhidrico, los pesos 
(en gramos) de los otros productos liberados en igual tiempo son: 


_ _ 16,000 „ 63,57 

Cl 35,457; O: ——; Cu: — 


cł _ 121,77 c 118,7 o 118,7 

bb:-; bn:-; y bn: — - - 

3 2 y 4 


Para dejar en libertad un peso equivalente gramo de cualąuier ele- 
mento se necesitan 96.500 coulombs. Esta cantidad de electricidad 
se denomina ahora un faraday l ). 

FARADAY llamó anodo al electrodo positivo, y catodo al electro¬ 
do negativo 2 ). Tambien creó los terminos anion y catión, aplica- 

0 El ampere se define como una corriente uniforme que deposita 0,001118 
gramos de piata de una disolución de nitrato de piata en un segundo. Como 
el peso atómico de la piata es 107,880, la relación 107,880/0,001118 da el nu- 
mero de ampere-segundos o coulombs de electricidad reąueridos para deposi- 
tar un equivalente quimico de piata. Esta cantidad es 96.494 coulombs (el 
valor 96.500 es bastante aproximado para nuestro objęto), y se llama un fara¬ 
day de electricidad. 

2 ) Actualmente se llama anodo el electrodo en que hay perdida de elec- 
trones u oxidación, y catodo aquel en que hay ganancia de electrones o re- 
ducción. 


18. — UAHOK-niAHZ 
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dos a las substancias que aparecen respectivamente en el anodo y 
en el catodo durante la electrólisis. 

3. Electrolitos y no electrolitos. A pesar de las numerosas 
investigaciones y teorias propuestas, la conducción de la corriente 
electrica a traves de las disoluciones no se explicó satisfactoria- 
mente hasta 1887, en que Svante Arrhenius (1859-1928) dió a co- 
nocer su teoria.. Para poder apreciar y comprender la teoria de 
Arrhenius, hemos de exponer primeramente algunos de los hechos 
que la ciencia conocia cuando Arrhenius la formulo: 

Las disoluciones de no electrolitos tienen propiedades que pue- 
den calcularse aplicando la ley de Raoult. Las presiones de vapor 
y los puntos de ebullición y de congelación observados de dichas 
disoluciones son practicamente iguales a los valores calculados 
como puede apreciarse por las siguientes tablas, que se refieren* la 
primera, a una disolución acuosa y la segunda, a un disolvente no 
acuoso. 


MANITA, C fl H B (OH) n , EN AGUA 


Moles de manita 
por 1.000 gr. de agua 

Descenso del punto de congelación 

Calculado 

Observado 

0,00402 

0,0075°C. 

0,0075°C. 

0,00842 

0,0156 

0,0157 

0,01404 

0,0261 

0,0260 

0,02829 

0,0525 

0,0525 

0,06259 

0,1162 

0,1162 

0,100 

0,186 . 

0,182 


NAFTALENO, C 10 Hg, EN BENĆĘNO, C 6 H 6 


Moles de naftaleno 
por 1.000 gr. de benceno 

Elevación del pnnto de ebullición 

Calculada 

Observada 

0,573 

1,478°C. 

1,474°C. 

1,508 

3,890 

3,886 

2,468 

6,368 

6,374 


Sin embargo, la ley de Raoult falla cuando se aplica a disolu¬ 
ciones de electrolitos en agua. Las variaciones de la presión de va- 
por y de los puntos de ebullición y de congelación son siempre ma- 
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yores que las predichas por la mencionada ley, y, ademas, aumen- 
tan al diluir. Tales desviaciones se ponen de manifiesto en los datos 
de la tabla siguiente, donde el valor de i es igual en cada caso a la 

. ., variación observada en el punto de congelación 

iracción ----—--, esto es, la 

variación calculada en el punto de congelación 

relación que existe entre el descenso del punto de congelación ob- 

servado y el calculado mediante la ley de Raoult. El valor i es, por 

lo tanto, una medida de la desviación respecto a dicha ley, siendo 

igual a 1,00 cuando no hay desviación. 


YALOR DE i PARA YARIAS SUBSTANCIAS A DIYERSAS CONCENTRACIONES 


Concentración en moles por 1000 gr. de agua 


outu IV 

0,5 

0,05 

0,01 

0,005 

KC1. 

1,80 

1,89 

1,94 

1,96 

k 2 so 4 . 

2,32 

2,57 

2,80 

2,86 

K 3 Fe(CN) 8 . 

2,45 

3,02 

3,60 

3,68 


Puede observarse que cuanto mas diluida va siendo la disolu¬ 
ción mas se aproxima i a un valor limite, 2 para el KC1. 3 para 
el K 0 SO 4 , y 4 para el K 3 Fe(CN) (i . La importancia de este hecho se 
estudiara mas adelante. 

X 4. Conductiyidad de las disoluciones de electrolitos. Arrhe¬ 
nius investigó la conductiyidad de las disoluciones acuosas de elec¬ 
trolitos para averiguar como yariaba dicha conductiyidad eon la 
concentración del electrolito. Midió la conductiyidad molar (que es 
la conductiyidad correspondiente a un mol de electrolito disuelto; 
esto es, la conductiyidad especifica referida a un mol, o sea, la con¬ 
ductiyidad especifica diyidida por el numero de moles existentes en 
un centimetro cubico o lo que es lo mismo, la conductiyidad espe¬ 
cifica multiplicada por el yolumen molar expresado en centimetros 
cubicos), y encontró que aumentaba eon la dilución. Los datos de 
la tabla siguiente indican la conductiyidad molar de algunos elec¬ 
trolitos a diluciones diyersas a 18° C., expresada en ohms reclpró- 
cos (mhos, Q —1 ) y el limite a que tiende aquella al aumentar la di¬ 
lución. Este valor limite se denomina corrientemente conductividad 
molar limite o conductiyidad molar a dilución infinita. 

Arrhenius comparó sus resultados eon medidas de las desvia- 
ciones de la ley de Raoult, y encontró una estrecha relación entre 
estas y la conductiyidad molar. En su teoria viene explicado el 
comportamiento de los electrolitos: Las moleculas del electrolito se 
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CONDUCTIYIDAD MOLAR A 18° C. 


Concentración = -::,—rr— 
dilucion 


Electrolito 

1(1 M 

1 M 

0 r t M 

0,01 M 

Dilucfón 

(calcuładai 

Acido clorhidrico (HC1) 

64,4 

301,0 

351,0 

370,0 

383,9 

Acido acetico (CH 3 COOH) , 

0,05 

1,32 

4,6 

14,3 

352, 

Cloruro sódico (NaCl) . 

— 

74,4 

92,5 

103,0 

110, 

Acetato sódico (NaC 2 H 3 02) - 

— 

41,2 

61,1 

70,2 

78, 


disocian en particulas eon carga electrica llamadas iones 1 ). La di- 
sociación es incompleta, y hay un eąuilibrio entre las moleculas y 
sus iones . Los iones conducen la corriente al moverse en el seno 
de la disolución . Las desviaciones de la ley de Raoult se deben al 
aumento del numero de particulas resultantes de la disociación 
parciał de las moleculas. 

5. Migración iónica. La electricidad se conduce a traves de 
la disolución de un electrolito por la migración de los iones hacia 
los electrodos, donde pueden reaccionar, cediendo su carga; ac- 
tuan, pues, como transportadores de electricidad. El aparato de la 
figura 77 sirve para demostrar que los iones se mueven a traves de 
una disolución cuando pasa a traves de ella una corriente elec¬ 
trica. En la parte superior de cada rama del tubo en U hay una 
disolución de nitrato potasico A, en la que se sumergen los elec¬ 
trodos. Dęba jo de esta disolución hay tina jalea B que contiene ni¬ 
trato potasico, y en la parte interior del mismo tubo en U otrą jalea 
eon dicromato cuprico, GuCr 2 0 7 ; esta jalea es de color verde oscu- 
ro, pues el ion cuprico Cu++ es azul, y el ion dicromato Cr 2 0 7 = 
amarillo rojizo, y sirve para evitar la difusión de las sales. La linea 
de separación entre B y C en cada rama del tubo se marca por 
fuera eon una goma o colocando unos granos de carbón finamente 
dividido en la zona de unión en cada rama del tubo. 

Cuando se da la corriente, comienza en el acto la migración 
iónica. Despues de muy poco tiempo, se observa que los iones cu- 
pricos azules han ascendido en la jalea incolora situada debajo del 
electrodo negativo, y los iones dicromato amarillorrojizos en la te 
debajo del electrodo positiyo. Transcurrido un lapso de tiempo 
suficiente, el tubo aparece como muestra la figura 78. Los iones cu- 

1) Entonces no se conocia el electrón. El ion sc tenia por una particula 
car gad a de electricidad, sin explicación de la procedoncia de la carga. 
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pricos emigran como un eon junto de limites bien definidos, sin gra- 
dación de tonalidades, hacia el catodo, y de igual manera se diri- 
gen al anodo los iones dicromato. Asi, pues, los iones transportan 
la corriente electrica, y en la disolución existen, independientemen- 
te, los iones de cargas opuestas. 

^ 6 . Resumen de la teoria de Arrhenius. Para explicar el com- 
portamiento de las disoluciones de los electrOlitos, Arrhenius 
enunció los siguientes postulados: 

l.° Los electrolitos disueltos en agua se disocian parcialmente 
en iones consistentes en atomos o radicales (grupos de atomos) 
soportando una o mas cargas electricas. 




Fig. 77. — Migración de los iones Fig. 78. — Migración de los iones 

2. ° El numero de cargas de un ion es igual a su yalencia. El 
numero total de cargas de los cationes es igual a la suma de cargas 
de los aniones. 

3. ° La disociación de un electrolito es un proceso reversible, es- 
tableciendose un equilibrio entre los iones y las moleculas no diso- 
ciadas. Al diluir la disolución, aumenta la proporción de electrolito 
disociado, hasta que a dilucion infinita llega a disociarse por com- 
pleto. 

4. ° Los iones actuan eon independencia unos de otros y de Mas 
moleculas no disociadas; unos y otros pueden c.onsiderarse como 
especies distintas de particulas, mostrando cada una de ellas sus 
particulares propiedades fisicas y quimicas. 

v 7. Limitaciones de la teoria de Arrhenius. El punto de con- 
gelación de una disolución puede medirse eon exactitud, y por tan- 
to, a partir de el, puede calcularse el grado de disociación basón- 
dose en la teoria de Arrhenius. Asi, para el acido acótico, HC 2 H 3 0 2 
(HC 2 H 3 O 2 ?=* H+ -f- C 2 H 3 O 2 ), el punto de congelación de una di- 
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solución 0,01 molal es — 0,0195° C. La constante del punto de con¬ 
gelación del agua es 1,86° C/por mol (pag. 260); estó es, un mol de 
una substancia no disociada disuelto en 1.000 gr. de agua da una 
disolución que empieza a solidificarse a —1,86° C. Si designamos 
por a la fracción del total de acido acetico que se ha disociado o 
ionizado, el numero de moles de ion hidrógeno por 1.000 gr. de 
agua sera a veces la molalidad, o sea 0,01 a, y el numero de moles 
de ion acetato por 1.000 gr. de agua sera tambien el mismo, 0,01 a. 
El de moles de acido acetico no ionizado (molecular) por 1.000 gr. 
de agua sera el primitivo menos los perdidos por disociación, o sea 
0,01 — 0,01 a. Por consiguiente, el numero total de moles de subs- 
tancias disueltas por 1.000 gr. dę agua es: H+ (0,01 a moles) 
+ C 2 H 3 0 2 - (0,01 a moles) + HC 2 H 3 0 2 (0,01 — 0,01 a moles), esto 
es (0,01 + 0,01 a moles). Introduciendo estos datos en la expresión 
de la ley de Raoult, se tiene: 

1 mol _(0,01 4- Ó, 01 «) moles 

1,86°c7 = 0,0195 °C. 

Despejando a, hallamos para ella el valor 0,048, lo que significa 
que a esta dilución 4,8 % del acido acetico esta ionizado. 

La conductividad molar (o equivalente) de una disolución, se- 
gun quedó definida, corresponde a la conductividad de una disolu¬ 
ción que contiene 1 mol (o equivalentę) de soluto, colocada entre 
electrodos distantes 1 cm. y de superficie suficientemente grandę, 
igual numericamente, al volumen molar (o equivalente) *). Segun la 
teoria de Arrhenius, esta conductividad, a temperatura constante, 
varia en razón directa del numero»de iones presentes. En generał 
se emplea pocą disolución, eon objęto de evitar el empleo de elec¬ 
trodos muy grandes que harian falta para comprender entre ellos 
todo el volumen de disolución que contiene 1 mol de soluto. Si la 
muestra de disolución utilizada contiene solo 0,003 moles del solu¬ 
to, la conductividad observada, dividida por este valor, o sea, mul- 
tiplicada poi* 1.000/3, es la conductividad molar, que aumenta eon 
la, dilución y tiende a un valor limite (pag. 276) en el que se supone 
el soluto completamente ionizado. Si un soluto a cualquier molali¬ 
dad definida, tiene una conductividad molar igual a la mitad del 
valor limite, tan solo una mitad de el esta ionizado. En generał, la 
conductividad molar a cualquier dilución, dividida por la conduc- 
tividad molar a dilución infinita, da la fracción ionizada (a) del 
soluto. 


i) Esto supone que el agua es un pesimo conductor de la electricidad. 
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La siguiente tabla, tornada de la obra de ARRHENIUS, muestra 
los valores de a obtenidos por los dos metodos: l.°, midiendo la 
conductividad; y ę 2.°, a partir de los puntos de congelación de diso- 
luciones de igual concentración. El grado de ionización, calculado a 
partir de los datos de la conductividad y que se toma igual a la 

. conductividad molar a dilución u d Ti , 

fracción —-———- T - _ „ . - se designa por oc, y 

conduetmdad molar a dilución mnnita 

se representa por a F si se deduce a partir de los datos del punto de 

congelación. 


Grado de ionización deducido a partir de la conductividad 

Y DEL PUNTO DE CONGELACIÓN 


Soluto 

a c 

*F 

Soluto 

a c 

a F 

Sacarosa . . 

0,00 

0,00 

nh 4 oh . . , 

0,01 

0,012 

Azucar invertido. 

0,00 

0,00 

HNO a . . . . ' 

0,92 

i 0,94 

Ba(OH) 2 . . . 

0,84 

0,86 

hc 2 h 3 o 2 . . . 

* 0,01 

0,012 

Ca(OH) 2 . . . 

0,80 

0,80 

KC1 .... 

0,86 

0,82 

KOH .... 

0,97 

0,91 

BaCl 2 .... 

0,77 

0,82 


De la tabla se deduce: l.°, que los no electrolitos tienen un gra¬ 
do de disociación cero, como era de esperar; 2.°, que algunos elec¬ 
trolitos estan muy ionizados, y, en cambio, otros muy poco; 3°, que 
en algunos casos, la concordancia entre eto y a F es tan sólo apro- 
ximada. Es evidente, pues, que la teoria de Arrhenius describe 
cualitativamente los fenómenos, pero sólo permite predicciones 
cuantitativas eon una exactitud aproximada. 

En la tabla siguiente se indican los valores de calculados a 
partir del punto de congelación y de la conductividad, para distin- 
tas concentraciones de cloruro sódico: 


Grado de disociación del cloruro sódico 


Moles de NaCl 
por litro 


“F 

0,01 

0,945 

0,938 

0,50 

0,774 

0,8 L2 

3,00 

0,546 

0,955 

4,00 

0,471 

1,078 

4,50 

0,434 

1,151 
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Hay una concordancia bastante grandę a una concentración 0,01 M, 
pero ninguna a concentraciones mayores. Ademas, el grado de 
ionización no puede concebirse mayor de 100 %, como indican los 
datos a partir del punto de congelación en disoluciones salinas con- 
centradas. Hemos de convenir, por tanto, en que la teoria de Arrhe- 
nius no permite determinar el grado de disociación de los electro- 
litos a concentraciones superiores a 0,01 M, seguramente por no 
tener en cuenta algunos factores que ejercen influencia apreciable, 
debiendo, asi, modificarse uno o varios de los postulados originales. 
p 8. La constante de equilibrio y la teoria de Arrhenius. Po- 
demos ahora considerar el equilibrdo existente entre las moleculas 
no disociadas y los iones en las disoluciones de los electrolitos. Se 
ha visto (pag. 248) que la constante de.equilibrio a cualąuier tem¬ 
peratura es independiente del punto de equilibrio (o grado de ioni¬ 
zación, tratandose de electrolitos). Aplicada a reacciones de ioniza¬ 
ción, la constante de eąuilibrio recibe el nombre de constante de 
ionización. 

Las concentraciones de los iones y de las moleculas no disocia¬ 
das pueden calcularse a partir de los datos de conductividad. segun 
se indica en la pagina 278. Intifoduciendo en las expresiones de las 
constantes de equilibrio o ionización para el acido acetico y el clo- 
ruro potasico los valores de las concentraciones de los iones y de 
las moleculas a distintas dilućiones, tenemos: 


y 


, [H + ] x [C g H 3 Or] 
[hc 2 h 3 o 2 j 


= constante de eąuilibrio para el HC 2 H 3 0 2 . 


[K + ] x [C1-] 
[KC1] . 


= constante de eąuilibrio ^)ara el KGL 


Efectuando los calculos correspondientes, se obtieneń para las cons¬ 
tantes de equilibrio o de ionización los valores consignados en la 
tabla de la pagina siguiente 1 ). 


*) He aqui un ejemplo de los calculos necesarios: De los datos de la tabla 
de la pa^. 276 resulta que el acido aceticc en disolución 0,1M tiene una con- 
diictmdad molar de 4,6, y de 352 a dilución infinita, En disolución 0,1M esta 
toni zad o en un 4,6/352 = 0,013, ó 1,3 %. La |H+] es 0,1 mol/litro X 0,013 
0,0013 mol/Iitro. Y ló rnismo la [C.HiQk—]. La jHCjHaOa] es 0,1 — 0,0013 = 
0,0987 mol/litro. Haciendo las sustituciones en la expresión de la constante de 

«quilibrio, Tesulta ^^i^r^“ 0,000017, ó 1,7 X 10-". El valor 1,84 x 10-* 

indicado en la tabla de la pagina siguiente procęde de datos mńs exactos. 
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OONSTANTES.DE EQUILIBRIO, a 18° C., PARA LA 
DISOCIACIÓN DEL HC 2 H 3 0 2 Y DEL KC1 


Molaridad 

Acido acćtlco 

Cloruro potńslco 

0,0001 

1,778 x 10- 5 

0,0154 

0,001 

1,797 x 10- B 

0,0485 

0,005 

1,820 x 10- 6 

0,1084 

0,01 

1,832 x 10- B 

0,1542 

0,10 

1,846 x 10- 5 

0,58 

0,23 

1,814 x 10— 5 

0,91 


La constante de equilibrio se mantiene relativamente constante 
para el acido acetico, pero no para e] cloruro potasico. En el agua, 
el acido acetico se ioniza muy poco (es un eleętroliio debil), y mu¬ 
cho, en cambio, el cloruro potasico (electroUto fuerte). En generał, 
la constante de eąuilibrio sólo es constante para disoluciones dilui- 
das de electrolitos debilmente ionizados. En consecuencia, la teoria 
de Arrhenius explica las propiedades de los electrolitos debilmente 
ionizados en disoluciones diluidas . 

* 9* Defectos de la teoria de Arrhenius. Durante los. ultimos 
treinta anos se han descubierto muchos hechos hasta entonces des- 
conocidos que no pueden ser explicados por dicha teoria. Otras 
nuevas teorias, propuestas para explicarlos, han limitado la apli- 
cación de la de Arrhenius a disoluciones diluidas de electrolitos 
debiles. He aqui algunos de los extremos que esta deja sin ex- 
plicar: 

1. ° La misión del disolvente en el proceso de producir una di¬ 
solución conductora, cuando el disolvente y el soluto no son con- 
ductores en eśtado puro. No se considera, pues, la formación del 
ion hidronio, ni el mecanismo de la disolución de una sal iónica. 

2. ° La inter-relación entre los iones de carga opuesta en la di¬ 
solución; por ejemplo, el efecto de los iones p'ositivos sobre el mo- 
vimiento o migración de los negativos, y viceversa. i Pueden expli- 
carse los diferentes resultados obtenidos por los metodos de la con- 
ductividad y del punto de congelación para determinar el tanto 
por ciento de ionización, segun se observa en la tabla de la pa¬ 
gina 279? 

3. ° La variabilidad, expuesta en la tabla anterior, de las cons¬ 
tantes de ionización de los electrolitos fuertes, calculadas a partir 
de los datos de conductividad, no puede explicarse por la teoria de 
Arrhenius. 
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Pre^ontas 

1. Hacer la distinción entre electrolitos y no electrolitos, dando ejem- 
plos de ambos. 

2. Enunciar y dar ejemplos de las leyes de Faraday. &Quć cantidad 
de electricidad se necesita para depositar un equivalente*gramq, de un 
elemento en el electrodo durante la electrólisis? iCómo se llama esta can¬ 
tidad de electricidad? 

3. i Como explicó Arrhenius la desviación entre las propiedades de 
una disolución de un electrolito y los valores calculados para ellas segun 
la ley de Raoult? 

4. iQue significa dUueión infinita? ExpUcar la expresión “el vak>r 

de i tiende a 3 como valor limite paralel sulfato potasico, al aumentar 
la dilución”, , „ 

5- iQuś se entiende por migración iónica? i En quó se diferencia de 
la difusión ? 

6. Enunciar los postulados de la teoria de Arrhenius, y dar ejemplos 
relativos a cada uno de ellos. 

7. Definir la conduetividad molar, i Como varia eon la dilución? i Como 
se calcula el grado de ionización a partir de lqs datos de conductividad ? 

8. £Cu&l es la prueba de que el cślculo del grado de ionización a par¬ 
tir de los datos de conductividad debe limitarse a eleictrolitos dóbiles? 

9. Escribir la expresión de la constante de’ ionización para el ócido 

acetico. i Els igual el valor de la constante a una temperatura dada para 
diferentes concentraciones ? Explicar la respuesta. iCómo explica la 
teoria de Arrhenius esta relación? iSe mantiene igualmente esta relación 
para electrolitos fuertes? * 

10. iCu&les son los defectos de la teoria de Arrhenius? 

Problemas 

1. ^Cuantos faradays de electricidad se requieren para depositar 200 

gramos de cobre de una disolución de CuS0 4 ? Res . 6,3 faradays, 

2. iQuó peso de piata serś depositado por una corriente de 4 ampe- 

res, durante tres hor as, de una disolución de AgNO a (amperes X segun- 
dos = coulombs) ? Res* 8 

3. i Cu&nto tardarś una corriente de 5 amperes en depositar 25 gr. 
de mercurio de una disolución de cloruro mercórico, HgCl 2 ? 

Res, 1 h. t 20 m ., 25 a. 

4. A partir de los datos consignados en la tabla de la pśg. 276, calcu- 

lar el grado de ionización del ńcido acćtico en uha disolución 0,1 M, y en 
otrą 0.01 M. R$s, %: Ą,0S %. 
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5. De un cuademo de laboratorio se toman los siguientes datos: 29 de 
marżo de 1944. Presión atmosferica, 759 mm.; temperatura, 22°C. Se 
hizo pasar una dorriente de 1,5 amperes bajo un potencial de 6 volts a 
traves de una disolución de sulfato ctiprico 1,2 normal, durante hora y 
media. Los electrodos eran laminas delgadas de platino. i Quó peso de co¬ 
bre se depositó en el cśtodo? iQue volumen de oxigeno se hubiera obte- 
nido de haberlo recogido sobre agua a la temperatura del laboratorio? 

Res . 2,67 gr . de Cu; 521 ml, de 0 2 . 

6. En una disolución 0,1 M, el HCN esta ionizado en un 0,01 %, 

Calcular la constante de ionización del acido, y el punto de congelación 
de la disolución. R^s, 10 — 9 ; — 0,186° C, 







ł 
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Teoria moderna de la ionización 


1. Compuestos iónicos. En el capitulo 4 se explicó la forma- 
ción de compuestos y su clasificación segun los procesos de combi- 
nación de sus elementos. Si se transfieren electrones, se fórman 
iones, y los compuestos resultantes son polares, o iónicos . Si los 

electrones son compartidos, los 
atomos no estan cargados de 
electricidad, y los productos 
son compuestos covalentes. 

Cristales. Como los com¬ 
puestos iónicos estan constitui- 
dos por iones, no contienen mo- 
leculas; los cristales de estos 
compuestos estan formados por 
una estructura ordenada de 
iones. En el compuesto NaCl, 
por ejemplo, cada Na+ esta 
contiguo a seis Cl - , y cada 
Cl - lo esta a seis Na+; no se 
encuentran apareados como 
Na+ — Cl~, formando molścu- 
las. En la disposición del es- 
quema de la figura 79 se ha 
exagerado el espacio entre los atomos para mostrar la estructura 
reticular, marcando un ion sodio y los seis iones cloruro adya- 
centes. En la figura 80 se representa eon mas precisión la misma 
estructura. 

Redes cristalinas. La disposición de los iones en cristales del 
tipo del cloruro sódico es sólo una de las diversas que se han com- 
probado estudiando cristales eon los rayos X. La ordenación espe- 
cial de los iones en los cristales depende de diversos factores, como 
tamano relativo y carga de los iones, y la temperatura y presión 
al cristalizar. Las formas geometricas posibles a consecuencia de 



El espacio entre los iones se lia exagerado 


Fig. 79. — Reticulo cristalino del cloruro 
sódico. 
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tal agrupamiento se Haman redes; los cristales de cloruro sódico 
pertenecen al tipo de red cubica centrada en las caras (dos redes 
cubicas centradas en las caras interpuestas, dando lugar en eon jun¬ 
to a una red cubica sencilla), mientras que el cloruro de cesio.cris- 
taliza en el tipo de red cubica sencilla (dos redes cubicas sencillas 
interpuestas, dando lugar en eon junto a una red cubica centrada 
en el cuerpo; fig. 81). Como un estudio detallado de la estructura 



lon cloruro •=■ łon sodio ^ 
radio = 1.81 A. radio = 0.95A 

Fig. 80. — Cristal de cloruro sódico 



Fig. 81. —Reticulo del cloruro de cesio 


interna de los cristales exige comprender materias que exceden del 
marco de un curso elemental de Qulmica, no intentaremos des- 
arrollarlo aqui. 

2. Misión del disolvente. El mecanismo del proceso de diso- 
lución de un soluto se ha indicado ya en, la pagina 232; los dipolos 
de agua favorecen la disolución de liquidos polares. Sin embargo, 
cuando se ponen en agua compuestos iónicos, tales como una sal, 
no deberian mostrar los iones mayor 
tendencia en pasar al agua que en 
escapar al aire, de no influir el agua 
debilitando las fuerzas electrostati- 
cas ąue actuan entre los iones. Esta 
influencia existe, y procede de las 
moleculas dipolares del agua, que se 
orientan por si mismas en un campo electrico. Esta orientación. 
indicada en la figura 82, reduce las fuerzas de atracción entre los 
dos electrodos. Se llama eonstonte dielectrica la relación entre la 
fuerza de atracción o de repulsión entre dos electrodos cargados en 
un espacio vacio, y la fuerza entre los mismos electrodos en un me- 


(+ 


-) C+ 




-K+ 


-) 


Fig. 82.— Dipolos del agua en un 
campo elćctrico. 
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dio determinado. Cuando estę medio es el agua, la fueriza de atrac- 
ción o de repulsión es sólo uria ochentava parte de la fuerza en un 
espacio vacio. Por consiguiente, la constante dielectrica del agua 
es 80. En generał, cuanto mas alta sea la constante dielectrica 
del disolvente, tanto mayor es la solubilidad de un compuesto 
iónico, como indica la tabla siguiente: 


Efecto de la constante dielćctrica sobre la solubilidad 


Dlsol^eme 

Constante dielćctrica 

Solubilidad del NaCl 
en 100 gr. de disolvente 
a 25°C. 

Agua (H 2 0) .. 

80,0 

36,12 gramos 

Alcohol metilico (CH 3 OH) . . 

35,0 

1,3 » 

Tetracloruro de carbono (CC1 4 ) 

2,2 

0,00 » 


No sólo disminuye el agua la fuerza de atracción entre los iones, 
sino que los dipolos de agua son atraidos por los iones y se com- 
binan eon ellos por covalencia coordinada de los pares de elec- 
trones no compartidos de los dipolos. El numero de moleculas de 
agua apinadas asi en tomo a un ion depende del radio de este, de 
su carga y de su configuración. El numero absoluto de molśculas 
de agua agregadas a un determinado ion no se conoce por ahora, 
pero los diagramas de la figura 83 muestran el proceso de disolu- 
ción del cloruro sódico en agua. Cuando los iones se separan, se 
mueven de un lado a otro eon cierto grado de libertad, por haber 
disminuido la fuerza de atracción entre^ ellos la acción de los dipo¬ 
los de agua. 

Puesto Que el numero de moleculas de agua asodadas a los dis- 
tintos iones no se conoce exactamente, en la prdctica se represen- 
tan los iones en disoluciones acuosas como iones sencillos, y no 
como iones hidratados. Sin embargo , cuandio se conoce el grado de 
hidratación y su conocimiento es conueniente en la discusión, debe 
emplearse el ion hidratado . 

^ 3. Tipos de electrolitos. Se llaman electrolitos las substancias 

que, disueltas en agua o en otros disolventes de elevada constante 
dielóctrica, dan disoluciones que conducen la corriente electrica. 
Como ya se ha dicho en la pagina 272, hay tres clases de electroli¬ 
tos : acidos, bases y sales. 

Hemos ya usado los terminos dcido y base aplicados a clases 
especificas de compuestos. Por ejemplo, los acidos se reconocen por 
las siguientes caracteristicas: su reacción eon el tornasol, que cam- 
bia en su presencia de azul a rojo; el desprendigniento de hidró- 
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geno cuando reaccionan eon metales activos. El cambio de color 
del tornasol se atribuye a la presencia de un exceso de ion hidronio 
sobre el ion hidroxilo en la disolución; y el desprendimiento de hi- 
drógeno por los metales activos obedece a una transferencia de 



Fig. 83 


electrones del metal, al ion hidronio (pag. 99). Es evidente que un 
dcido es una substancia que cede un proton (H+) en disolución . El 
protón se une eon una molecula de disolvente para formar el ion 
hidronio (H 3 0+): HQ + Hj0 H ( H2 q)+ + er . 

Segun esta nueva definición, toda substancia, molecula neutra o 
ion, que puede ceder un protón se considera como acido. Puesto 
que, tanto el HSO^ como el NH 4 + son capaces de ceder un protón, 
deben clasificarse como acidos: 

hso 4 ‘ + h 2 o h(h 2 o) + + so 4 = 

nh 4 + h + + nh 3 . 

Se definia la base como una substancia que en disolución da 
iones hidroxilo (OH“). Esta definición es bastante adecuada mień- 
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tras nos limitemos a disoluciones acuosas. En amoniaco liquido, de 
constante dielectrica elevada, y que se ioniza asi: 

(NH 3 -> H + + NHjf) 

NH 3 + NH 3 KH 4 + + NH 2 -, 

una base es una substancia que da iones NH 2 —. Por ejemplo, la 
amida de soclio, NaNH 2 , es una base en amoniaco liquido. Como en 
realidad, es el OH~ en disolución acuosa (y el NH 2 “ en amoniaco 
diquido) el que se combina eon los protones de un acido, las teorias 
actuales consideran el OH— (y el NH 2 —) como base, mas bien que 
el NaOH (o el NaNHO. El OH- es una de las bases mas fuertes 
en disolución acuosa, pero otras bases, como el ion sulfuro (S=), 
el ion acetato (CH ;! COO—), la mołecula de amoniaco (NH 3 ) y la 
molecula de agua (H>0) pueden tambien aceptar protones de los 
acidos. En 1923, Brónsted y Lowry desarrollaron una teoria rela- 
tiva a acidos y bases que ha conducido a nuestro concepto actual 
de "acido” y “base”, el concepto dador-aceptor: un acido es un 
dadór de protones y una base un aceptor de protones . 

Puesto que el anion formado por perdida de un proton puede 
combinarse de nuevo eon un proton, la reacción fundamental de la 
relación acido-base puede escribirse como sigue: 

Acido < Rasę + (H + ) . 

El acido y su correspondiente base se dice que estan conjuga - 
dos cuando se forman uno de otro por ganancia o perdida de un 
proton. Sin embargo, un proton no tiende a dejar el acido de que 
forma parte, sino en presencia de una base que lo recoja. El re- 
sultado de pasar un proton de un acido a una base es la formación 
de un nuevo acido y una nueva base: 


Acido 1 

+ 

Basc^ 

^ Acido 2 

+ 

Base 2 


HC1 

+ 

h 2 o 

< > h 3 o + 

+ 

cr 

(-) 

h 2 o 

+ 

nh 3 

^ nh 4 + 


oh- 

w 

HS” 

+ 

h 2 o 

<=> h 3 o + 

+ 


(0 

h 3 o + 

+ 

HS” 

H 2 s 

+ 

h 2 o 

(d) 


Observese que H 2 0 es base en (a), ( c ) y (d), y acido en ( b ) ; HS 
es acido en ( c ) y base en (d). 

Las sales son compuestos iónicos, segun se ha descrito en la 
pagina 67. Disueltas en agua, algunas sales se disocian por com- 
pleto en iones; son fuertemente iónicas. Otras, eon enlaces cova- 
lentes, son debilmente iónicas. Los cloruros de los metales alcali- 
nos son verdaderas sales (fuertemente iónicas o fuertes), mientras 
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otras, como el cloruro de mercurio, son sales debiles (ligeramente 
iónicas o covalentes). Las sales fuertes se caracterizan por las si- 
guientes propiedades: puntos de fusión y de ebullición elevados, 
conductividad electrica cuando estan fundidas, y disociación iónica 
completa en disolución acuosa. Las sales debiles o covalentes tienen 
puntos de fusión y de ebullición baj os, su conductividad es redu- 
cida (o nula) cuando estan fundidas, y solo se ionizan ligeramente 
en disolución acuosa. En la siguiente tabla se resumen las caracte- 
risticas de ambas clases de sales: 


CARACTERfSTICAS DEL CLORURO SÓDICO Y DEL CLORURO MERCURICO 



Cloruro sódico 

Cloruro mercurico 

i 

Punto de fusión (°C.). 

804 

275 

Punto de ebullición (°C). 

1413 

301 

Tipo de enlace. 

electrovalente 

coyalente 

Grado de disociación iónica en disolución 
acuosa . 

uno (completa) 

muy reducido 

Conductividad elćctrica de la sal fundida. 

elevada 

muy baja 


M 

4. Disociación iónica y ionización. Los compuestos fuertemen¬ 
te iónicos, cuando se disuelven en un disolvente de elevada constante 
dielectrica, transfieren simplemente sus iones a la disolución. En 
el agua, los iones son hidratados por los dipolos de este liquido; en 
otros disolventes, los iones pueden ser “solvatados” por las mo- 
leculas del disolvente. No hay moleculas de soluto en la disolución 
resultante. Este proceso de formación de iones a partir de un com- 
puesto iónico se llama disociación iónica , 

El mecanismo de la formación de iones en la disolución del clo¬ 
ruro de hidrógeno puede representarse como sigue: 


H:Ć1: + :Ó:H 
H 


H:Ó:H 

H 


+ 



Una reacción entre soluto y disolvente da origen a iones, y e! pro¬ 
ceso se llama ionización. En disoluciones diluidas de cloruro de 
hidrógeno no pueden advertirse propiedades caracteristicas de las 
moleculas del compuesto sino linicamente las del H 3 0+ y el Cl— 
En cambio, en disoluciones concentradas de acidos fuertes o acti- 
vos, como el HC1, el HBr, el HT, el HNO* y el HC10„ se reconoce 
la presencia de las formas moleculares de los acidos, lo que prueba 
una ionización incompleta. Los acidos activos, a causa de su ioni- 


10 . - hAIIOIŁ-IIIAItK, 


(|U fMICA UI 4 NKIUI., - 4 .* RT. 






















290 


QUlMICA GENERAL 


zación completa en disolucionej diluidas, se agrupan por eso eon 
las sales iónicas como electrolitos fuertes. 

5. Ionización de electrolitos dćbiles. Los electrolitos dśbiles 
pueden definirse como electrolitos que se ionizan muy poco en diso¬ 
lución. A la luz del concepto moderno de acidos y bases, y de pares 
acido-base conjugados, un acido debil es el que reacciona eon el 
agua para formar una base fuerte. Por ejemplo, en disoluciones 
0,1 N de acido cianhidrico en agua sólo una proporeiÓn muy pe- 
quefia de protones son transferidos a las molóculas de agua: 

Acidoy Basey Acido 2 Base 2 

HCN + HjO H 3 0 + + CN“ 

98,6 0/0 1,4 0/0 (en disolución 0,1 N) 

Los acidos que pueden ceder dos o mas protones se Haman polt- 
próticos o polibasicos. Estos acidos se ionizan por grados, y la 
ionización primaria es siempre mucho mayor que la secundaria, y 
śsta, a su vez, mayor que la ionización terciaria. Asi, el acido oxali- 
co (H 2 C 2 0 4 ), un acido diprótico, reacciona eon agua para formar 
iones hidronio y bioxalato: 

H 2 C 2 0 4 + H 2 0 HaO 4- + HC 2 0 4 - (ionización primaria). 

El ion bioxalato se ioniza a su vez formando iones hidronio y 
oxalato: 

HC 2 0 4 " + H 2 0 H 3 O ł ' + C 2 0 4 = (ionización secundaria). 

Ćsta es menor que la primaria, porque la carga negativa del ion 
retiene el protón restante eon mas fuerza que la molecula neutra 
del acido. El acido oxalico es un acido^mas fuerte que el ion bioxa- 
lato, que es tambien una base, aunque mas debil que el ion oxalato. 
Las tres fases de la ionización del acido fosfórico, un acido tripró- 
tico, se representan del modo siguiente: 


Acidoy Basey Acido 2 Base 2 

h 3 po 4 + h 2 o h 3 o + + h 2 po 4 - 

H 2 P0 4 - + H a O <=± H 3 0 + + HP0 4 = 

hpo 4 = + h 2 o h 3 o + + po 4 = 


El H3PO4 es el mas fuerte de los acidos anteriores, y el P 0 4 - la 
base mas energica. 

El amoniaco reacciona eon el agua para formar iones: 


Acidoy Basey 

H 

:Ó:H + :N:H 
H ii 


-> 


Acidot Base 7 

• h r 

H:N:H + :0:H- 

. H . 

1.3 °/o (en dlfłoluctdn 0,1 N) 


98,7 «fo 
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Un protón de la molecula de agua pasa a la de amoniaco para for¬ 
mar NH 4 + y OH - , pero el protón es retenido eon m&s fuerza por 
el OH - que por el NH 3 , y la reacción sólo se verifica en una exten- 
sión del 1,3 % en una disolución 0,1 N. Por eso el amoniaco se con- 
sidera como una base debil. 

Las sales debiles se ionizan muy poco, a causa de sus enlaces 
semicovalentes o covalentes. No tiene lugar una simple separación 
de iones al disolverlas en agua, como en el caso de las sales iónicas 
o fuertes. La ionización de una sal debil resulta de la reacción de 
sus moleculas eon el agua para formar iones hidratados. Por ejem¬ 
plo, cuando se disuelve cloruro mercurico se produce la siguiente 
reacción: 

HgCl 2 + 4 H s O [Hg(H 2 0) 4 ] ++ + 2 CK 

Los iones mercuricos tienen una mayor tendencia en combinarse 
eon los iones cloruro que a hidratarse. En consecuencia, la exten- 
sión de la ionización es limitada; el cloruro mercurico es una sal 
debil. 

6. Coeficientes de actividad. Grado de ionización. En 1923, 
Peter Debye y Erich Huckel formularon una teoria que explica 
la ionización aparentemente incompleta de "los electrolitos fuertes 
(pagina 280). Aceptando la idea de su ionización completa, expli- 
caron la discrepancia entre las constantes de equilibrio observadas 
y calculadas, en disoluciones concentradas, mediante los supuestos. 
siguientes: 

En una disolución, cada ion se considera rodeado de iones de 
carga opuesta, que disminuyen la libertad del primero para mo- 
verse en la disolución. Estas fuerzas interiónicas de atracción au- 
mentan a medida que se concentra mas la disolución. En un campo 
electrico, dichas fuerzas disminuyen la velocidad eon que los iones 
se mueven hacia los electrodos durante las mediciones de conduc- 
tividad, y por eso las conductividades observadas son inferiores a 
las calculadas o supuestas. Por lo tanto, las actividades dę los iones, 
esto es, sus “concentraciones efectivas”, no son las indicadas por 
sus concentraciones reales. La actividad de un electrolito se calcu- 
la multiplicando la concentración real por un factor de corrección 
llamado coefidente de actividad f el cual depende de la valencia de 
los iones del electrolito y de las valencias y concentraciones de to- 
dos los iones contenidos en la disolución. Cuanto mas diluida es 
ósta, tanto mós se aproxima el coeficiente / a la unidad como limi- 
te en la expresión 


actividad — / X concentración 
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y las actividades de los ionesjson casi iguales a sus concentraciones. 
En los electrolitos debiles enumerados en la siguiente tabla, las 
concentraciones de los iones son pequenas, y las atracciones inter- 
iónicas msignificantes; las actividades de los iones son aproxima- 
damente iguales a sus concentraciones. 


Grado de ionización de electrolitos debiles en disoluciones 

0,1 N a 18° C. 


Nombrę 

Farmuta 

Grado de ionización 

Acido sulfuroso .... 

h 2 so 3 

0,33 (primaria) 

Acido fosfórico .... 

h 3 po 4 

0,27 (primaria) 

Acido fluorhidrico . . . 

h 2 f 2 

0,08 (primaria) 

Acido acćtico. 

ch 3 cooh 

0,014 

Acido carbónico.... 

h 2 co 3 

0,002 (primaria) 

Acido sulfhidrico 

h 2 s 

0,0007 (primaria) 

Acido cianhidrico . 

HCN 

0,0001 

Amoniaco. 

nh 3 

0,013 

Cloruro niercurico . 

HgCl 2 

0,0001 

Cianuro mercurico . . . 

Hg(CN ) 2 

0,00001 


7. Resumen de la teoria moderna de la ionización. Nuestros 
conceptos actuales sobre electrolitos pueden resumirse en los si- 
guientes puntos: 

l.o Las sales iónicas lo son en estado sólido, y por eso se diso- 
cian completamente en disolución. ^ 

2.° En disolución acuosa, los iones estan hidratados y las fuer- 
zas electrostaticas de atraeción se reducen lo suficiente para que 
los iones cargados puedan moverse eon un grado de libertad sólo 
limitado por la atraeción electrostatica que queda entre ellos. Esta 
Hbertad de movimiento depende de las valencias y concentraciones 
de los iones contenidos en la disolución, y viene expresada por la 
“actividad” o “concentración efectiva ł \ 

Los acidos se ionizan por reacción reversible eon el agua 
para for mar el i on hidronio y la base conjugada del ńcido. Los aci- 
dos fuertes tienen bases conjugadas dóbiles y se ionizan casi por 
completo en disoluciones diluidas. Los acidos debiles tienen bases 
conjugadas relativamente fuertes, y se ionizan sólo parcialmente. 

4 * Los electrolitos debiles reaccionan eon el agua solo en eseasa 
proporción, y por eso se ionizan poco. 

5 • Cuałito ińós diluida es la disolución, tanto mayor es el gra¬ 
do de ionización del electrolito debil. 
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Preguntas 

1. Describir la estructura de un cristal de uti compuesto iónico, eon 
respecto a ta disposición de los &tomos en el interior del mismo. 

2. Describir el proceso segun el cual se disuelve un compuesto iónico 
en el agua. ^Cuśl es la relación entre la constante dielectrica de] disol- 
vente y la solubilidad de yn compuesto iónico ? 

3. Definir eon ejemplos los tres tipos de electrolitos. i En que se dife- 
rencia el concepto moderno de acidos y bases de las definiciones antiguas? 
Dar ejemplos de ócidos y bases conjugadas. 

4. i En que se diferencian las sales dśbiles y fuertes? Dar ejemplos 
de ambas clases. 

5. I Cual es la diferencia entre “disociación iónica” e “ionización”? 
Dar un ejemplo de una y otrą. 

6. Definir y dar ejemplos de acidos “polipróticos”. Escribir las ecua- 
ciones que indiąuen el mecanismo de la ionización de un acido triprótico. 

7. iCómo explica la teoria de Debye-Hiickel la “ionización aparen- 
temente incompleta” de los electrolitos fuertes? £Quó es el “coeficien- 
te de actividad”? 

8. Indicar si son fuertes o dśbiles las siguientes bases: Cl - , OH - , 
HS—, HP0 4 =, NOg—, H 2 P0 4 — y Bi—. Razonar las respuestas. jCuales de 
los iones mencionados pueden Ser tambi6n acidos? Explicar la selección 
realizada* 
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Equilibrio iónico y reacciones iónicas 


1. C on stan te de ionización del agua. Para comprender el me- 
canismo de las reacciones ąuimicas en disoluciones acuosas es ne- 
cesario estudiar los eąuilibrios que existen en el agua pura. Como 
el agua se ioniza ligeramente, sus iones deben influir sobre las re¬ 
acciones desarrolladas en su seno. 

La ionización del agua se representa como sigue: 

HjO + H 2 0 ^ ^ HgO + + OH - 

Acidch Base^ Acido 2 Base 2 

La expresión de la constante de ionización correspondiente es 
[H 3 0+] x [OH-1 

[h 2 o] 2 

Como la concentración de las moleculas de agua no disociadas es 
practicamente constante, el valor de [H 2 0] 2 puede incluirse en la 
constante del producto iónico del agua, K Hi0 , asl: 

[H 3 0 + ] x [OH-] = K x [H 2 01 2 = Kh 2 o. 

El valor de K Ui0 a 25° C. es 1 X 10 —14 . Puesto que en el agua pura 
la concentración de los iones hidronio es igual a la de los iones hi- 
droxilo, 

[HgO + ] x [OH - ] = 1 x 10- 14 , 

[H 3 0 + ] = [OH - ] en el agua pura, 

[H a O + ] = [OH - ] = Vl x 10 —14 = 1 x 10~ 7 moles por litro. 

El grado de ionización y la concentración de los iones hidronio e 
hidroxilo aumenta al elevar la temperatura. 

2 . Concentración de los iones hidronio y de los iones hidroxi- 

lo; “pH”. Como el producto [H s O+] [OH - ] es siempre igual a 

1 X 10— 14 en cualquier disolución acuosa a 25° C., un aumento en 

la concentración de los iones hidronio ha de originar una disminu- 
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ción correspondiente en la de los iones hidroxilo. Asi, en una diso¬ 
lución acida en que la concentración de H 3 0+ es 0,001, o 1 X 10 —3 
moles por litro, la concentración de iones hidroxilo es 

0,001 x [OH - ] = lx 10 - 14 

1 v 10 — 14 1 x 10— 14 

I OH"l =-=-— 1 x 10 * 11 moles/litro. 

L J 0,001 1 x 10- 3 

En una disolución de hidróxido sódico en que la concentración mo- 
lar de OH - es 1 X 10 — 1 \ la concentración de H a O+ es como sigue: 

[H 3 0 + ] x (1 x 10- 2 ) = 1 x 10- 14 
1 x 10“ 14 

[H 3 0 + ] =-= 1 x 10- 12 moles/litro. 

L 3 J 1 x 10- 1 2 

Si se cohoce el grado de ionización de un acido para una con¬ 
centración dada, es posible calcular las concentraciones de los 
iones hidronio e hidroxilo en tales disoluciones. 

Problema. En una disolución 0,1 M, el acido acśtico esta ionizado 
en un 1,3%; HC 2 H 3 0 2 + H 2 O^H s O+ + C 2 H 3 0 2 - Calcular [H.O+] 
y [OH-]. 4 ^ 

Puesto que hay 0,1 mol de ścido acśtico en un litro de la disolución 
y 1,3 % del acido esta ionizado, la concentración de H a O+ es: 

0,1 X 0,013 = 0,0013. 

[H a O+] = 1,3 x 10- 3 mol/litro. Res. 

[OH—] = 1 x 10 ~ 14 == 0,77 X 10- 11 , ó 7,7 X 10— 12 moles/litro. Res. 

Las propiedades acidas de una disolución incrementan al au- 
mentar la concentración del ion hidronio. Por consiguiente, [H 3 0+] 
es una medida de la acidez de la disolución. Esta medida de la con¬ 
centración de la acidez se expresa por el simbolo pH, que es el 
logaritmó de base 10 del valor reciproco de la concentración de 
iones hidronio, o sea: 

pU = logdO) ■ 

Los siguientes ejemplos aclararan lo que se entiende por pil, y 
el modo de calcular lo: 

1. ° Si [H a O + ] es 1 x 10 - 7 , pa = log —^7 = log 10 7 = 7. 

2. ° Si [H 3 0 + | = 0,0001 o 1 x 10- 4 * , bW = log --- = log 10 4 = 4. 
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i , io 3 

3.° Si LH a O + ] = 1,8 x IO- 3 , pH = tog 13 x 10 _1 = log 

= log IO 3 — log 1,3 = 3 — 0,1139 - 2,8861, o pH = 2,89. 

Para pasar de los valores del pH a las concentraciones de ion hi- 
dronio se hacen los siguientes calculos: Supongamos pH = 5,8; 

por lo tanto ^ 

l°g-— = pH (por definición) = 5,8 . 

[ H 3 0 + ] 

El antilogaritmo de 5,8 es 631.000, 6 6,31 X 10 5 ; de modo que 

= 6,31 x 10 5 

[H 3 0 + ] 

rtr n+1 _ł_ = 1 x 10 _5 = 0,159 x 10- B =1,6 x 10- 6 moles/litro. 

1 6,31 x 10 5 6,31 

El agua y las disoluciones acuosas neutras tienen un pH de 7. 
Una disolución es acida si tiene un pH menor de 7, y alcalina si lo 
tiene mayor de 7. Cuanto mas bajo «s el pH, mayor es la acidez. 

3. Medición del pH medianie indicadores. Como ya hemos in- 
dicado, fel tornasol se enrojece en disoluciones acidas, y toma color 
azul en disoluciones alcalinas. El tornasol es una de las muchas 
substancias, Uamadas indicadores, que cambian de color en disolu¬ 
ciones acidas y alcalinas. Los indicadores mismos son acidos muy 
debiles que existen principalmente en forma de moleculas neutras 
y muestran el color caracteristico de ellas. En presencia de alcalis, 
las moleculas se convierten casi por completo en iones del indica- 
dor cargados negativamente, eon otrŁ disposición interna de sus 
atomos y color distinto del de las molóculas * 

HInd + H 2 Q H 3 0 + + Ind“ 

Molćcuias del lones del 

indicador indicador 

Cuando ae anade alcali a la disolución de un indicador, HInd, el 
H 3 0+ se combina eon el OH- del alcali, y se ioniza mas indicador, 
aumentando asi la concentración de iones del mismo, Ind , y cam- 
biando el color de la disolución. Las cantidades relativas de las 
formas molecular y iónica del indicador dependen de la acidez o pH 

de la disolución. ... 

Tomemos un indicador especifico. El eąuilibrio en una disolu¬ 
ción del indicador rojo Congo puede formularse como sigue: 

HInd + H 2 0 H a O + + Ind" • 

Molócula l° n 

azul ro J° 
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En una disolución acida, el indicador estó casi integramente en la 
forma azul o molecular; la pequena concentración de la forma 
iónica roją no es perceptible. Al anadir alcali, se eliminan iones 
H 3 0+ por combinarse eon iones OH“ de aquel; disminuye la con¬ 
centración de H 3 0+, y se desplaza el equilibrio, produciendo un au- 
mento de la forma iónica. Cuando la concentración de H 3 0+ queda 
reducida a 1 X 10“^ (pH = 3), la de la forma iónica roją es sufi- 
cientemente elevada para alterar el color de la disolución, que co- 
mienza a mostrar una coloración violeta perceptible. La relación 
•entre las formas azul y roją del indicador va cambiando segun va- 
ria el pH, hasta que, cuando este vale 5, predomina la forma roją, 
y la disolución es completamente roją. A partir de un pH de 5, eon 
un mayor descenso de la concentración de H 3 O+, el color rojo per- 
siste. El intervalo de viraje o cambio de color para el rojo Congo 
sę eneuentra entre los valores 3 y 5 del pH. 

La tabla siguiente comprende algunos de los indicadores mas 
corrientes y sus intervalos de pH. El intervalo de pH en el que 
tiene lugar el viraje o cambio de color se indica en cursiva. La 
mayoria de los indicadores mencionados en la tabla se usan en can- 


INTERYALOS DE pH PARA DIYERSOS INDICADORES 


Indicadores 

Cambios de color e intervalos de pH \ 

Violeta de metilo. . , 

Amarillo a verdey a azul (0 a 2 ); yioleta (2 a 14). 

Azul de timol..... 

Anaranjado a amarillo (i y 2 a 2 , 8 ); amarillo (2,8 
a 8; amarillo a vcrde y a a%ul (8 a 9 , 6 ); azul 
(9,6 a 14). 

Rojo Congo. 

Azul (0 a 3); azul a violcla y a rojo (j a j); rojo 
(5 a 14). 

Anaranjado de metilo 

Rojo (0 a 3,1); rojo a anaranjado y a amarillo 
(y,i a 4 , 4 ); amarillo (4,4 a 14). 

Verde de bromocresol , 

Amarillo (0 a 3,8); Amarillo a verde (y ,8 a 5 , 4 ); 
veide (5,4 a 14). 

Rojo de metilo .... 

Rojo (0 a 4,4); rojo a anaranjado y a amarillo 
( 4,4 a 6 ); amarillo (6 a 14). 

Tornasol. 

Rojo (0 a 4,5); rojo a purpura y a azul ( 4 ,j a 
8 , 3 ); azul (8,3 a 14). 

Rojo neutro. 

Rojo (0 a 6,8); rojo a anaranjado y a amarillo 
( 6,8 a 8 ); amarillo (8 a 14). 

Fenolftaleina. 

Incoloro (0 a 8,3); incoloro a rojo ( 8,3 a 10 ); 
rojo (10 a 14). 

Timolftaleina. 

Incoloro (0 a 9,3); incoloro a azul ( 9,3 a 10 , 3 ); 
azul (10,5 a 14). 
































298 


QUtMICA GENERAL 


tidad de una o dos gotas de su disolución al 1 % por cada 10 ml. 
de disolución. * 

Para determinar el pH de una disolución, conviene averiguar 
primero su pH aproximado, lo cual puede hacerse valiśndose de un 
indicador universal, que es una mezcla de varios indicadores elegi- 
dos de modo que produzcan un color caracteristico para cada valor 
del pH entre limites muy amplios. Se afiade una determinada can- 
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Fig. 84. — Cambio de color e intervalo de pH de varios indicadores 


tidad del indicador universal a la disolución cuyo pH interesa co- 
nocer. Luego se compara el color que presenta el indicador en la 
disolución eon los de un muestrario que comprende los color es que 
da el indicador eon diferentes va!o-res conocidos del pH. 

Otro mótodo seguido para determinar e] pH de una disolución 
requiere el empleo separado de varios indicadores, como sigue: Si 
una muestra de disolución se enrojece eon rojo neutro, sabemos 
que su pH es interior a 6,8. Si ańadiendo anaranjado de metilo a 
otrą muestra de la misma disolución aparece una coloración ama- 
rilla, deduciremos que el pH es mayor de 4,4; el pH queda asi li- 
mitado a un valor entre 4,4 y 6,8. A continuación tomaremos un 
indicador cuyo intervalo de pH comprenda estos limites. Puede 
ensayarse primero eon verde de bromocresol (3,8 a 6,4), y si 
da color verde a una muestra de la disolución original, el pH 
queda mds restringido aun, entre 6,4 y 6,8, y entre 4,4 y 5 , 4 , 
si la coloración es verdeamarillenta. En la figura 84 se exponen 
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los cambios de color e intervalos de pH de algunos indicadores. 

4. Medición del j»H por medio del electrodo de hidrógeno. 
Otro metodo de determinar el pH de una disolución se basa en la 
medida del potencial de electrodo de un metal que ha adsorbido 
hidrógeno en su superficie y esta en contacto eon la disolución; 
generalmente se emplea el platino, que activa el hidrógeno, trans- 
formandolo en hidrógeno atómico. Los atomos de hidrógeno ceden 
electrones al metal, y los protones se combinan eon una molecula 
de agua y pasan a la disolución como H 3 0+; los electrones se acu- 
mulan en el electrodo metalico y lo cargan negativamente. Entre 
el hidrógeno atómico y los iones H 3 0+ de la disolución se establece 
un equilibrio que puede formularse como sigue: 

Actiyado 

por 

platino 

H 2 2 H + 2 H s O 2 H a O + + 2 (e~). 

en la diso- sobre el 
luclón electrodo 

Sumergiendo en una disolución una lamina de platino y haciendo 
burbujear hidrógeno en torno a ella, el metal y la disolución ad- 
ąuieren una carga, en virtud de la 
reacción de eąuilibrio antes descrita 
(figura 85). Si la concentración de 
iones hidronio disminuye, se despla- 
za el eąuilibrio, transformandose mas 
hidrógeno en iones hidronio, y mas 
electrones pasan al electrodo, hacien- 
dolo mas negativo o menos positivo. 

Si aumenta dicha concentración se 
favorece la reacción contraria, y el 
electrodo se hace mas positivo o me¬ 
nos negativo. La carga del electrodo 
mide, pues, la tendencia de la diso¬ 
lución a transferir protones, o bien 
es una medida de la concentración de 
iones hidronio. La carga del electrodo 
de hidrógeno puede medirse compa- 
randola eon la de un electrodo patrón, 
es decir, hallando la diferencia de po¬ 
tencial entre ambos electrodos. Cual- 
ąuier cambio en la acidez de la diso¬ 
lución hara variar la diferencia de potencial entre los electrodos. 
En el capitulo 38, “Electroąuimica”, se estudian los potenciales 
electródicos. 
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5. Hidrólisis. Muchas disoluciones de una sal pura en agua 
dan reacción acida o alcalina a f tornasol. Esta acidez o alcalinidad 
obedece a uńa reacción entre los cationes o los aniones de la sal y 
el agua o sus iones, una reacción que se llama hidrólisis. De la .ex- 
tensión en que los iones de la sal reaccionen eon el agua depende 
que la disolución de una sal dada sea acida, neutra o alcalina. En 
un sentido mas amplio, la hidrólisis comprende asimismo la reac¬ 
ción del agua eon ciertas moleculas, como las del tricloruro de 

fósforo : pcl3 + 3 Hs0 p(OH ) 3 + 3 HClf . 

Las disoluciones de sales en agua pueden dividirse en tres cate- 
gorias. 

a) Cuando el catión hidratado de una sal es un acido tan enśr- 
gico como lo es su anión hidratado en concepto de base, la disolu¬ 
ción de la sal es neutra. En tales casos, ni el catión ni el anión se 
hidrolizan mucho, o bien se hidrolizan ambos en igual grado. Una 
disolución de cloruro sódico es neutra porque el ion sodio hidratado 
es muy debil como acido, y el ion cloruro es igualmente dśbil como 

' Acido, Base, Addc^ Base 2 

Na(H 2 0) x + + 2 H 2 0 H a O + + NaOH + xH a O 

H 2 0 + Cl“ HC1 + OH“ 

Las concentraciones de H 3 0+ y OH - en la disolución son iguales. 

El acetato amónico es una sal que se hidroliza en extensión 
apreciable para dar una disolución neutra, porque las reacciones 
entre los iones y el agua alcanzan practicamente la misma am¬ 
plitud . Acidoi Base! Acido 2 Base 2 

nh 4 + + h 2 o h 3 ó + + nh 3 

H 2 0 + CHgCOO- CH 3 COOH + OH- 

La concentración del H 3 0+ formado en la primera reacción es 
aproximadamente igual a la del OH - que produce la segunda. 

b) Cuando el catión de una sal es mas'fuerte como acido que su 
anión como base, la sal da disoluciones acidas. Una disolución de 
cloruro amónico es acida porque el ion amonio es mas energico 
como acido (tendencia a ceder un protón) que el ion cloruro como 
base (tendencia a aceptar un protón). El ion cloruro es tan debil 
como base que puede despreciarse su reacción eon el agua, y la aci¬ 
dez de la disolución proviene unicamente de la reacción del ion 
amonio eon el agua: 


Acidoi Base, 


Acido 2 Base 2 


nh 4 + + h 2 o «=>: h 3 o + + nh 3 

H,0 + Cl- <— HC1 + OH- 
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El cloruro amónico es el producto de una reacción entre una base 
debil (NH 3 ) y un Acido fuerte (HC1), o es la unión de un catión 
dcido-fuerte (NH 4 +) y un anión base-debil (Cl - ). La disolución de 
la sal presenta la caracteristica del componente mśs energico de la 
sal, esto es, el componente acido. 

Una disolución de cloruro de aluminio es acida porque el ion 
aluminio hidratado reacciona eon el agua y ćede un protón para 
formar H 3 0+, mientras que el ion cloruro, ya hemos visto, mues- 
tra sólo una reacción insignificante: 

Aćidoi Basei Acidc^ Base 2 

A1(H 2 0) 6 +++ + h 2 o h 3 o + + A1(H 2 0) 6 0H ++ 

H 2 0 + Cl- — HC1 + OH- 

Cuando se alcanza el equilibrio, la concentración de H 3 0+ es ma- 
yor que la de OH - . El cloruro de aluminio es un compuesto de un 
catión Acido-fu&rte , A1(H 2 0) 6 +++ y un anión base-debil, Cl“. 

c) Cuando el anión de una sal es mas fuerte como base que el 
catión lo es como acido, la sal da disoluciones basicas o alcalinas. 
Las disoluciones de carbonato sódico son basicas porque el ion car- 
bonato es mas enśrgico como base que el ion sodio hidratado lo es 
como acido. 

AcidOi Basei Acid02 Base 2 

'H s O + C0 3 = HCO a - + OH- 

Na(H 2 0) x + + 2 H 2 0 — H a O + + NaOH 4- xH a O ' 

La concentración de 0’H — resultante de la primera reacción decide 
la naturaleza de la disolución, porque la extensión de la segunda 
reacción es practicamente nula. Las sales formadas por reacción 
de un acido dśbil (acido carbónico en este caso) y un hidróxido al- 
calino (NaOH en este caso) son todas de este tipo y dan disolucio¬ 
nes basicas o alcalinas. El carbonato sódico contiene un catión 
acido-debil, Na(H 2 0) x +, y un anión base-fuerte, C0 8 = ; por consi- 
guiente, una disolución de esta sal presenta la reacción caracteris¬ 
tica de su componente mas energico. 

Si uno de los productos de la hidrólisis se separa de la disolu¬ 
ción como precipitado ligeramente soluble o como gas, aumenta mu¬ 
cho la extensión de la hidrólisis. Asi, el sulfuro de aluminio se 
hidroliza por completo, porque el ion sulfuro reacciona totalmente 
eon el agua por reacciones sucesivas para formar H 2 S: 

Acido, ■ Base Acido 2 Base 2 

HjO + S= HS _ + OH" 

H 2 0 + HS- H 2 S + OH" 
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Al aumentar la concentración dą OH— se favorece la hidrólisis del 
ion aluminio hidratado, hasta producirse un precipitado de hi- 
dróxido de aluminio: 

Acidoi Baset Acido 2 Base 2 

A1(H 2 0) 8 +++ + h 2 o h 3 o + + A1(H 2 0) 6 0H ++ 

A1(H 2 0) 5 0H ++ + H 2 0 +±. H 3 0 + + A1(H 2 0) 4 (0H) 2 + 
A1(H 2 0) 4 (0H) 2 + + H 2 0 <=»: H 3 0 + + A1(H 2 0) 3 (0H) 3 J,. 

Los iones H :i O+ y OH - se unen para formar agua, favoreciendo asi 
la hidrólisis completa; el H 2 S se desprende, y el hidróxido de alu- 
minio precipita. 

6. Acidimetria y alcalimetria. Valora,ción. Las disoluciones 
acidas pueden neutralizarse eon disoluciones alcalinas, y viceversa. 
Anadiendo poco a poco una disolución de HC1 a otrą de NaOH, el 
pH desciende gradualmente: 

Na+ + OH- + H s O+ + Cl- 2 H 2 0 + Na+ + Cl- 

Si se deja de anadir HC1 cuando el pH llega a 7, la disolución no 
es acida ni alcalina; se ha neutralizado. La disolución resultante 
es una de cloruro sódico, y por cada peso equivalente de NaOH se 
ha ańadido un peso equivalente de HC1. Si la concentración del 
NaOH o la del HC1 se conoce, asi como los volumenes de las disolu¬ 
ciones, puede calcularse la concentración desconocida del acido o 
de la base. 

Las concentraciones de disoluciones de dcidos y de substancias 
que dan iones OH— vienen expresadas por el numero de pesos 
equivalentes-gramo por litro, esto es, por la normalidad (pag. 227). 

Normalidad = N-° de pesos equiv-gr. 

* Volumen en litros 

o N.° de pesos equiv.-gr. = Normalidad X volumen en litros. 

Cuando se anade HC1 a NaOH hasta alcanzar un pH de 7, el nu¬ 
mero de pesos equivalentes-gramo de HC1 es igual al numero de 
los de NaOH. Por consiguiente, 

Normalidad X vol. de HC1 en litros=Normalidad X v °b de NaOH en litros 

Si en vez de litros se pone el numero equivalente de mililitros y 
simplificamos, podemos usar la expresión 

Normalidad X ml. de HC1 — Normalidad X ml. de NaOH. 

Si conocemos tres de estos factores, puede calcularse el cuarto. 

Acidimetria y alcalimetria son tśrminos aplicados a la determi- 
nación yolumćtrica de la cantidad total de un ńcido o de una base 
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presente en una disolución dada. Para determinar el contenido en 
acido o la normalidad de una disolución de HC1, se toma un volu- 
men definido de la misma y se le anade una cantidad adecuada de 
un indicador cuyo intervalo de pH comprenda o se aproxime al 
valor 7 (tornasol o rojo neutro). A continuación se agregan canti- 


t 


dades medidas de una disolución tipo (valo- 
rada) de NaOH, poco a poco, hasta que se 
observe un cambio de ęolor del indicador. 

Para esta operación se emplean tubos gra- 
duados eon llave en la parte interior (bure- 
tas, fig. 86), y el procedimiento se llama va- 
loración. Conociendo el volumen de la diso¬ 
lución acida y el de NaOH tipo necesario 
para neutralizar, puede calcularse la norma¬ 
lidad de la disolución acida. 

La selección del indicador mas apropia- 
do para una valoración depende de la f uerza 
del acido y de la base. Por ejemplo, al valo- 
rar NaOH eon acido acetico, cuando las can- 
tidades de acido y base anadidas son equi- 
valentes se obtiene una disolución acuosa de 
acetato sódico. Esta sal se compone de un 
catión acido-dóbil, Na+, y un anion base- i 
fuerte, CH 3 COO—. La disolución de acetato 
sódico tiene aproximadamente un pH de 8,5, 
y debe utilizarse un indicador que vire a este valor del pH. En la 
practica, puede usarse cualquier indicador eon un intervalo de pH 
entre 5 y 9 cuando una de las disoluciones sea una base fuerte o un 
acido fuerte, porque en la proximidad del punto de equivalencia 
una sola gota mśs de acido o de base fuerte es suficiente para pro- 
vocar un pronunciado cambio de pH. En tales casos suele usarse 
fenolftaleina, por virar de modo bien definido. 



Fig. 86 


Problema. Para neutralizar 50 ml. de una disolución de HC1 se ne- 
cesitan 37,5 ml. de NaOH 3N. £Cual es la normalidad del acido, y que 
peso de HC1 contienen 40 ml. de la disolución acida? 

50 ml. X normalidad 37.5 ml. X 3N 
HO “ NaOH 

Normalidad de HC1 = 37,5 - *" - L X 3N = 2,25N Res. 

50 ml. 

Una disolución 2,26N contiene 2,25 pesos equivalentes-gramo por 
litro, o 40/1000 X 2,25 pesos equiv.-gr. en 40 ml. Un peso equivalente- 
gramo de HG1 vale 36,5 gr. Por lo tanto, en 40 ml. de disolución hay 
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40 ml. 


X 2,25 pesos equiv.-gr^X 86,5 


S r * 


= 8,28 gr. Res„ 


1000 ml. peso equiv.-gr 

7. Constantes de ionización de electrolitos debiles. Las leyes 
del eąuilibrio ąuimico pueden aplicarse a la ionización de electroli- 
tos debiles. La constante de eąuilibrio para un eąuilibrio de ioni¬ 
zación se denomina constante de ionización . El acido acetico, elec- 
trolito debil, se ioniza de acuerdo eon la siguiente ecuación: 

CH 3 COOH + H 2 0 H 3 0+ + CH 3 COO- 

La constante de eąuilibrio para esta reacción reversible es 

[H a O + ] [CHaCOO-] = ■ 

[CH 3 COOH] [H 2 0] e ' 

Pero como la concentración del ajgua es practicamente constante, 
suele llevarse al miembro de la derecha de la expresión, escribiendo 

[H a O + l [CHąCOO-] 

ICH 3 COOH] 

Debe observarse que la expresión de la constante de ionización del 
acido acetico es la misma que la- constante de eąuilibrio deducida a 
base de la teoria de Arrhenius en la pagina 280. 

La constante de ionización de una base debil, tal como el amo- 
niaco, se obtiene de manera analoga: 

NH 3 + H a O NH 4 + + OH- 
[NH 4 + ] [OH-] 

[NH a ] [H 2 OJ 

* 

Como la concentración del agua es constante, 


=— /Ce X [H a OJ — K ę H 3 C 00 H (/Cienización) • 


[NH 4 + ] [OH-]_ 

[NH,] - Ke X [Hs ° J 


K, 


NKj * 


La constante de ionización de una sal debil se escribe de modo 
parecido. El cloruro de cadmio es una sal debil, y se ioniza como 

SlgUe: CdCl 2 + 4 H 2 0 Cd(H 2 0) 4 ++ + 2 Cl- 


[Cd(H 2 0) 4 ++ | | Cl "] 2 


= K e 


[Cd(H 2 Q) 4 ++ | [Cl-p 


= K e x [H 2 0]< 


| CdCla] [H 2 0 ] 4 [CdCl 2 | 

Como la concentración del agua es constante, el valor de [H 2 0 ] 4 
lo es tambien, y lo mismo el producto, K B X [ILO] 4 . Empleando la 
fórmula simplificada para el catión, tenemos: 


]Cd ++ ] | C1-| 
[CdCl 2 1 


= /CcdCJe 
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Para calcular la constante de ionización de un electrolito debil, 
hay que conocer el grado de ionización del mismo. Por ejemplo, en 
una disolución 0,1 N, se ioniza el 1,3 % de acido acśtico. El calcu- 
lo de la constante se indica en la nota del pie de la pagina 280. 

8 . Efecto del ion comun. Si se ańade un poco de anaranjado 
de metilo a una disolución diluida de acido acetico (disolución 
0,1 N), el indicador vira a rojo, porąue el pH de la disolución es 
a£roximadamente de 3 (la concentración de H 3 0+ = 1,34 X lO-^ 3 ). 
La ecuación para la ionización del acido acetico es 


CH 3 COOH + H a O ^ H 3 0+ + CH 3 COO-. 

Si se anade a la disolución acetato sódico, aumenta la concentra¬ 
ción de iones acetato. Segun la ley de acción de masa, este aumento 
en la concentración de CH 3 COO" hace disminuir la de H 3 0+, y el 
indicador vira a amarillo* Esta propiedad de cambiar el pH de una 
disolución . de un electrolito dśbil anadiendo una sal que de un ion 
comun a la sal agregada y al electrolito se conoce por efecto del 
ion comun . 

La extensión en que disminuye la concentración de H 3 0+ al 
afiadir ion acetato puede calcularse a partir de la constante de ioni¬ 
zación del acido acetico, 1,8 X 10 —5 . 


Problema. Calcular la concentración de iones hidronio en una diso¬ 
lución 0,1 N de acido acetico que es 0,5 N respecto al acetato sódico. 

La expresión para la constante de ionización del acido acśtico es 


[H 3 Q + 1 [CHflCOO-] 
[CH 3 COOH] 


1,8 X 10-6 . 


En una disolución 0,1 N hay 1,34 % de ścido ionizado, por lo que 


[H 3 0+] = 0,1 X 0,0134 = 0,00134 moles/litro 
[CH 3 COO-] = 0,1 X 0,0134 = 0,00134 moles/litro 
y [CH s COOH] =0,1 X 0,9866 = 0,09866 moles/litro. 

En la disolución acida que contiene acetato sódico 0,5 N la concen¬ 
tración del ion acetato procedente del acido es 0,00134 mol/litro, muy 
peąueńa comparada eon 0,6 mol/litro derivada del acetato sódico, que se 
ioniza por completo. Como la ionización del ścido disminuye por la 
gran concentración de iones acetato, y eon ella el ion acetato proce¬ 
dente del ścido, podemos tomar como concentración total de iones ace¬ 
tato en la disolución el valor 0,6 moles/litro, y el de 0,1 mol/litro como 
concentración del ścido molecular, aproximadamente. Introduciendo es- 
tos datos en la expresión para la constante de ionización y despejan- 
do [H 3 0+], resulta 

H 3 O ł ] = f CH 3 COOHl gcH>cooH = 0.j_ x 1,8x10-6 = 3, 6 X 10—« moles/litro Res - 
[CHgCOO J 0,0 


20. — J»AJlOłVUUK2. 


qulU10A OBNBRAŁ. — 4." ED. 
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a ott 13 ™l centraci } n d e H 3 0+ se reduce de 1,34 X 10^ 
> X 10 mol, litro por fa presencia de acetato sódico 0,5 N. 

. ą es amortiguadoras. En una disolución eon pH de 5,0 
la concentracion de H s O+ es sumamente pegueńa; corresponde a 

S^otaTd^H^r' 6 " N/ ł I 0 S - 000 de Hc >. obtenida di a olvie„do unaa 
3 golas de TCl concentrado en un tonęli de agua destilada. Seria 

muy dificil mantener el pR de dicha disolución, pues, si se guar- 
dara en un reapiente de vidrio, se disolyeria suficiente cantidfd de 
este para neutralizar la minima cantidad de acido y eambiar el nH 

cuvi a »H ° n 1UC “ n 1 ^*- Prepara/ uJZŁ™ 

2 , ? f “ mb !f S 5 nS emente aón afiadien do peąueńas canti- 
dades de acido o de base. En realidad, estas disoluciones pueden 

prepararse disolyiendo no solo el-acido, sino tambiśn una sal o una 
mezcla de sales , que sirven para mantener un pH constante. Las 
sales o mezclas de sales que tienen la propiedad de reaccionar eon 
amdos o bases agregados de manera que no cambie practicamente 
“buffier”) ^ dlS ° UC1Ón Se llaman sales aniortiguadoras (sales 

• Jf acció " de las sales amortiguadoras puede explicarse como 
sigue Consideremos una disolución que contiene acido acśtico y un 
acetato tal como el acetato sódico, que proporciona una eleyada 
concentracion de iones acetato. El equilibrio en la disolución es 

CH,COOH + H„0 H 3 0+ 4- CH 3 COO-. 

Si se anade una pequeńa cantidad de acido, la mayoria de los iones 
hidronio del acido anadido se unen ęon la abundante reserya de 
iones acetato para formar acido acśtico ligeramente ionizado Asi 
aumenta muy poco la concentracion de iones hidronio, y el pHper- 
nianece practicamente constante. Afiadiendo una pequena cantidad * 
de alcali a la disolución, los iones hidroxilo se unen eon los pocos 
iones hidronio presentes, pero entonces se ioniza mas acido acśti- 
co para mantener la concentracion de iones hidronio aproximada- 
mente como al principio. Los yalores limite usuales del pR en di¬ 
soluciones amortiguadoras de acido acśtico son 3,7 y 5,7 Otras 
sales amortiguadoras empleadas para mantener el pH aproxima- 
damente constante son mezclas de Na 3 P 0 4 y Na 2 HP 0 4 para un 
interyalo de pH entre 8,4 y 12,0, y mezclas de Na 2 HP0 4 y NaH,P0 4 
para un pH de 6,2 a 8,2. ‘ 

10. Producto de solubilidad. La solubilidad de una sal es cons- 
tante a una temperatura dada, y existe un equilibrio entre la sal 
sólida no disuelta y sus iones hidratados. Asi, en una disolución 
saturada de cloruro de piata, sal poco soluble, tenemos ■ 
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Ag+Cl — + (x y)H z O Ag(H 2 0)x+ + Cl(H 2 0) y . 

Como la concentracion del agua es constante en disoluciones dilui- 
das, la expresión para la constante de equilibrio (prescindiendo de 
las molśculas de agua agregadas a los iones) puede eścribirse asi: 

[Ag+] [Cr] _ K 

[Ag + Cl-j 


Puesto que la concentración del cloruro de piata en el estado sólido 
es constante, tambiśn lo es el producto de las concentraciones de 
ambos iones: 


[Ag+] rCl—] = [Ag+Cl-] X K e = K p , 


La constante K Ps es la constante del prod/ucto de solubilidad.. En 
una disolución saturada de una sal poco soluble, el producto de las 
concentraciones molares de sus iones es constante para una tem¬ 
peratura dada. 

Si la sal contiene dos o mas iones de una clase en la formula 


tmpirica, la concentración molar de estos viene eleyada a una po- 
toncia que corresponde al coeficiente del ion en la ecuación de equi- 
llbrio. Por ejemplo, para una disolución saturada de sulfuro de 
pluta (Ag 2 S = 2 Ag+ + S=), la expresión para el producto de so¬ 


lubilidad es 


[Ag+p [S =]=K VS . 


El valor numerico de la constante del producto de solubilidad 
puede calcularse conociendo la solubilidad de la sal. La solubilidad 
del cloruro de piata es 0,0000125 (1,25 X 10 5 ) moles por litro a 
'Bfl® C. Como cada mol (peso formula en gramos) de cloruro de pia¬ 
ta dlsuelto suministra un mol de cada ion, 

■t 

[Ag + ] = [Cl - ] = 1,25 x 10~ B moles/litro. 
l*nr consiguiente, 

A',„ = [Ag + ] [Cl"] = (1,25 x 10- 6 ) (1,25 x 10- 5 ) = 1,56 x 10- 10 . 

liU solubilidad molar del hidróxido magnesico, Mg(OH) 2 , es 
Igtml a 1,6 X 10~* moles por litro a 25° C. Puesto que existen dos 
InnoM hidroxilo por cada ion magnesio, las concentraciones molares 

ile Ioh iones son 

[Mg ++ ] = 1,6 x 10-P 

[OH - ] = 2 x 1,6 x 10- 4 = 3,2 x 10- 4 , y 
A'i„ 1 Mg ++ ] [OH - ] a = (1,6 x 10- 4 ) (3,2 x IO - 4 ) 2 = 1,64 x 10 -11 . 
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En el apendice IV se inseęta una tabla de constantes del pro- 
ducto de solubilidad de algunas sales poco solubles. 

11. Aplicaciones del producto de solubilidad. De la exposición 
del principio del producto de solubilidad se deduce que una disolu- 
ción saturada de una sal poco soluble es una en la que el producto 
de las concentraciones molares de sus iones, elevadas cada una a 
las potencias correspondientes, es igual a la constante del produc¬ 
to de solubilidad. 

Cuando el producto de las concentraciones molares de los iones 
en una disolución (producto iónico) es menor que la constante del 
producto de solubilidad, la disolución no esta saturada respecto a 
la sal de que se trata, y podrą disolverse mas cantidad de sal. Si, 
por ejemplo, [Ag+] [Cl - ] < K^en una disolución, podrą disol- 
verse mas AgCl hasta saturación. 

Cuando el producto iónico supera al de solubilidad, como por 
ejemplo, [Ag+] [Cl~] > K ps , la disolución esta sobresaturada, y se 
precipitara cloruro de piata. Por ejemplo, al anadir cloruro sódico 
a una disolución saturada de cloruro de piata, el aumento de con- 
centración del ion Cl - produće sobresaturación y hace que se pre- 
cipite AgCl; en otras palabras, la solubilidad de la sal disminuye al 
anadir un ion comun. Puede calcularse la reducción en la concen- 
tración de Ag+<, y, en consecuencia, la solubilidad del AgCl. 

Problema. Calcular la concentración de iones piata en una diso¬ 
lución saturada de cloruro de piata que es 0,1 N eon respecto al cloruro 
sódico a 25° C. 

La expresión para la constante del producto de solubilidad del AgCl es 
[Ag+] [Cl—3 = 1,56 X 10^ 10 . 

Como la concentración del ion cloruro procedente del NaCl 0,1 N es de 
0,1 mol de Cl - por litro, y es grandę comparada eon la peąuena concentra¬ 
ción derivada del cloruro de piata, de 1,25 X 10 —5 moles por litro, pode- 
mos prescindir de esta ultima y suponer que la concentración de Cl“ en 
la disolución es de 0,1 mol/litro. En consecuencia, 

[Ag+] (0,1)= 1,56 X10- 10 , 

O [Ag+] = 1,56 x 10 ~ - = 1,56 x 10-° moles/litro. Rea. 

0,1 

El principio del produetę de solubilidad se aplica a disoluciones 
de sales poco solubles en presencia de electrolitos eon un ion co¬ 
mun. En cambio, no es aplicable cuando existen grandes concen¬ 
traciones de otros iones. En generał, la adición de un electrolito 
que no da un ion en comuri eon la sal poco soluble aumenta la solii- 
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bilidad de esta. Este aumento de solubilidad se conoce como efecto 
salino . 

12. Reacciones entre iones. Las reacciones en que intervieńen 
iones pueden dividirse en varias clases. He aqui algunos de los ti- 
pos mas importantes de reacciones iónicas: 

a) Formación de precipitados por combinación iónica . Cuando 
se agrega una disolución diluida de acido clorhidrico a una diso¬ 
lución de nitrato de piata, se forma un precipitado blanco de clo¬ 
ruro de piata. La ecuación completa de la reacción es 

(H 3 0 + + Cl") 4- (A g + + N0 3 ~) (H a O + + NOjf) + AgCl i . 

Como la unica acción que se produce es la combinación del Ag+ 
y el Cl~, la ecuación iónica convencional de esta reacción es 

Ag + + Cl” —> AgCl J, (blanco). 

Se forma un precipitado cuando el producto de las concentracio¬ 
nes molares de los dos iones es mayor que la constante del producto 
de solubilidad. Otros ejemplos de este tipo de reacción son: 

Cloruro bdrico + Sulfato sódico 

Ba ++ + S0 4 “ —> BaS0 4 i (blanco) 

Cloruro magnćsico + Hidróxido sódico 

Mg ++ + 2 OH" Mg(OH) 2 l (blanco). 

b) Formación de dddos, bases y sales escasamente ionizados 
por combinación iónica . Cuando una disolución contiene los iones 
de un electrolito debil, tal como un acido, una base o una sal esca¬ 
samente ionizados, ellos se combinan para formar moleculas del 
electrolito debil. Por ejemplo, al anadir acido clorhidrico a una di¬ 
solución de acetato sódico, los iones hidronio se combinan eon los 
iones acetato para formar acido acetico, CH 3 COOH. La ecuación 
iónica para esta reacción es 

H a O + + CH a COO- <=> H 2 0 + CH 3 COOH (acido dćbil). 

La extensión de la combinación depende de la constante de ioniza- 
ción del acido debil. Las siguientes reacciones comprenden la for¬ 
mación de electrolitos debiles por combinación iónica: 

Sulfato amónlco + H1dróxłdo potdslco 

NH/ + OH- H 2 0 + NH 3 (base dćbil). 

Nitrato de plorao -|- Acetato sódico 

Pb ++ + 2 CH 3 COO- Pb (CH 3 COO) 2 (sal dćbil). 

Cuando se anade un acido fuerte a un carbonato soluble o esca¬ 
samente soluble, se forma acido carbónico ligeramente ionizado. 
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Este acido es inestable, y se descompone en a gna y dióxido de car- 
bono, que se desprende. La reacćión se formula del modo siguiente: 

H a O + + co 3 = h 2 o + hco 3 - 

H a O + + HCO a - H 2 0 + H 2 C0 3 y H 2 CO a H 2 0 + C0 2 

Acido dćbil e inestable 

Un caso especial dentro de esta categoria es la combinación de 
los iones H 3 0+ y OH - para formar agua en la neutralización de 
un Acido fuerte eon una base fuerte. Cuando se mezclan cantida- 
des equivalentes de un acido y un hidróxido alcalino, los iones hi- 
dronio e hidroxilo se unen en una reacción exotermica para formar 
moleculas de agua: 

h 3 o + + oh- h 2 o + h 2 o. 

Si al acido es fuerte, el calor liberado (calor de neutralización) es 
aproximadamente el mismo: 

Li + + OH“ 4- H a O + + Cl" Li + + Cl" + 2 H 2 0 + 13.700 cal. 

K + + OH" + H 3 0 + + Cl" K + + Cl" + 2 H a O + 13.750 cal. 

Na + + OH" + H a O + + I" Na + + 1“ + 2 H a O + 13.700 cal. 

Na + +0H-+'H 3 0 + + N0 3 ' Na + + N0 3 - + 2H a O + 13.860 cal. 

La constancia del calor de neutralización indica que la ónica reac¬ 
ción que tiene lugar consiste en la formación de moleculas de agua, 
lo que puede servir como prueba de la completa ionización de Aci- 
dos fuertes e hidróxidos alcalinos. 

c) Pormadón de iones complejos, En la pagina 69 se men- 
cionó la formación de un ion complejo fc por unión de una molćcula 
y un ion, mediante el mecanismo de la covalencia coordinada. La 
molecula del amoniaco y otras se unen eon iones para formar iones 
complejos, dependiendo la extensión de la reacción de la estabilidad 
del ion complejo. Cuando se anade amoniaco a una disolución de 
sulfato cuprico, CuS0 4 , el color de la disolución se vuelve azul in- 
tenso en virtud de reaccionar el ion cuprico hidratado y las mo¬ 
leculas de amoniaco para formar el ion complejo tetraminocupri- 
co, Cu(NH 3 ) 4 ++: 

Cu(H 2 0) 4 ++ + 4NH 3 ^Z> Cu(NH 3 )/ + +4H a O. 

Otros ejemplos de formación de iones complejos son los siguientes: 

Cloruro cobśltico + Amoniaco 

Co(H 2 0)» +++ + 6 NH 3 6 HjO + Co(NH 3 )„ +++ (pardo araarillento). 

Nitrato de piata + Amoniaco 

Ag + + 2NH 3 Ag(NH 3 ) a + (incoloro). 
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Los iones complejos tambien se forman por combinación de iones: 

Cloruro f^rrico + Cianuro potasico 

Fe +++ -I- 6 CN“ Fe(CN) e = (amarillo). 

Cloruro cuproso + Acido clorhidrico 

Cu + + 2 Cl" CuCI 2 '(incoloro). 

Cloruro fćrrico -|- Tiocianato amónico 

Fe +++ + CNS" FeCNS ++ (roje). 

Como indićan las formulaciones iónicas, la formación del ion 
complejo tiende a reducir la concentración de los iones metalicos 
sencillos que hay en la disolución. Si el ion complejo se forma en 
una disolución saturada de una sal poco soluble, la disminución en 
la concentración del ion metalico de la sal produce un estado de 
na-saturación. Si hay algo de sal sólida sin disolver, se disolvera. 
Esto se demuestra ańadiendo amoniaco a una disolución en con- 
tacto eon un precipitado de cloruro de piata. Cuando se anade 
amoniaco, las moleculas de amoniaco se unen eon los iones piata 
para formar el ion complejo diaminoargentico, Ag(NH 3 ) 2 +. La 
concentración del ion piata se ręduce hasta el extremo que el pro- 
ducto [Ag+] [Cl - ] es inferior a la constante del producto de solu- 
bilidad, ^l P 3 del cloruro de piata. Esta condición se cumple en una 
disolución no saturada, y el precipitado de cloruro de piata se di- 
suelve en la cantidad suficiente para alcanzar una concentración 
de Ag+ muy pequeńa, y de Cl - muy grandę, de modo que se satis- 
faga la condición 

[Ag + ] [crj = Kps = 1,56 x 10- 10 (a 25°C). 

13. Depuración del agua dura por precipitación: formación de 
iones complejos. Un agua que contenga bicarbonato de calcio, 
magnesio, hierro o manganeso se califica de agua temporalmente 
dura, porque puede ablandarse hirviendola. Por ejemplo, al hervir 
agua que contiene bicarbonato calcico, se precipita carbonato cal- 
cico y se desprende dióxido de carbono: 

Ca ++ + 2 HCOr CaCO a i + H 2 C0 3 H 2 0 + CO a t 

Generalmente no resulta practico ni económico suprimir la du- 
reza temporal por ebullición. Para resolver este problema en gran 
escala, se anade cal apagada,. Ca(OH) 2 , en cantidad exacta para 
reaccionar eon los bicarbonatos, precipitandose los carbonatos nor- 
males de los metales. 

Ca ++ + 2 HC0 3 - + Ca t+ + 2 OH" 2 CaC0 3 i + 2 H 2 0 

Fe ++ + 2 HC0 3 - + Ci ++ + 2 OH~ CaC0 3 J, + FeC0 3 | + 2 H a O . 

El precipitado asi obtenido se elimina facilmente por filtración. 















312 


QUIMICA GENERAL 


Con frecuencia se emplea una disolución de amoniaco o de hi- 
dróxido sódico para ablandar en las casas el agua temporalmen- 
te dura: 

Ca ++ + 2 HCO a - + 2 Na+ +2 OH" CaC0 3 > + 2 Na + -I- C0 3 = + 2 H a O 
Ca ++ + 2 HC0 3 - 4- 2NH 3 -+ CaC0 3 4+2 NH 4 + + C0 3 =. 

La “dureza temporal” se denomina a veces “dureza debida a car- 
bonatos”. 

La dureza permanente es debida a la presencia de sulfato cal- 
cico y otras sales, y no puede suprimirse por ebullición. Tampoco 
influyen sobre ella el NaOH ni el Ca(OH) 2 , pero la dureza perma¬ 
nente se elimina por el carbonato sódico en proporción adecuada: 

Ca ++ + S0 4 = + 2 Na + + C0 3 = CaC0 3 i + 2 Na + + S0 4 =. 

La “dureza permanente” puede tambiśn llamarse “dureza no de¬ 
bida a carbonatos”. 

En cada uno de los mótodoś tnencionados para depurar agua 
dura, el procedimiento seguido produce un estado de sobresatura- 
ción en cuanto al carbonato calcico; se sobrepasa la constante del 
producto de solubilidad, hay- precipitación, y la concentración 
de Ca++ disminuye. 

El agua dura puede depurarse tambien por fqrmación de iones 
complejos. El acido metafosfórico, HP0 3 , forma una sal compleja, 
hexametafosfato sódico, (NaP0 3 ) e o Na 2 (Na 4 P 6 Oi8), y se conoce 
por el nombre registrado de “calgon”. Cuando se anade esta sal a 
un agua que contiene iones calcio se verifica la siguiente reacción: 

2 Ca ++ + Na 4 P fl O, 8 = -H> 4 Na + * Ca 2 P e O 10 “ 

El Ca 2 P60i8= .es un ion complejo negativo, y al formarse disminuye 
la concentración del ion calcio, reduciendo asi la dureza del agua. 
El (NaP0 3 )6 no sólo impide que precipiten los jabones calcicos 
sino que los disuelve realmente (la espuma y depósito que se forma 
cuando el jabón se usa con agua dura). 

14. Depuración del agua dura por intercambio de iones. Los 
metodos de intercambio iónico para depurar agua dura consisten 
en sustituir el ion calcio, u otro ion metalico, de la disolución por 
el ion sodio, poniendo aquella en contacto con un compuesto com¬ 
plejo de sodio insoluble, especial. En virtud de la reacción que tiene 
lugar pa san a la disolución iones sodio, y los iones calcio los reem- 
plazan en el compuesto insoluble. Ciertas arcillas conocidas por 
zeolitas y algunos silicoaluminatos sódicos sintóticos (zeolita arti- 
ficial, permutita, refinita) estan dotados de esta propiedad de per- 
mutar iones sodio por iones calcio, y se emplean en forma de grś- 
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nulos. El agua dura se vierte sobre un lecho de este materiał, y los 
cationes (Ca++, Mg++, Fe++, Fe+++, Mn++, A1+++) de la disó- 
lución son substituidos por el Na+ suministrado por la zeolita. La 
reacción es reversible: 

Zeolita sódica + Ca ++ ^ Zeolita calcica + 2 Na + . 

Segun sea la dureza del agua, la zeolita pierde mas o menos pronto 
su eficacia. El materiał agotado se regenera haciendo pasar a su 
traves una disolución de NaCl al 7 —14 %. Este proceso convier- 
te la zeolita calcica nuevamente en sódica por la reacción inversa, y 
los cuerpos solubles que se forman, CaCU, MgCl 2 , se eliminan con 
agua desechada. El materiał regenerado puede utilizarse de nuevo. 

TJltimamente se han elaborado ciertas resinas y tambiśn carbón 
bituminoso sometido a un tratamiento especial, que sirven como 
agentes de intercambio iónico. Las resinas de fenol-formaldehido 
(resinas “bakelita”) y el carbón bituminoso tratados con acido sul- 
furico concentrado o el acido clorosulfónico, S0 2 (0H)C1, tienen la 
propiedad de reemplazar los cationes de una disolución por el ion 
hidrógeno (ion hidronio). El H 3 0+ sustituye no sólo el Ca++ y el 
Mg++, sino tambión el Na+. Estos productos se denominan resinas 
de intercambio protónico o de intercambio catiónico. La reacción 

2 UR + 2 H a O + 2 Na + + S0 4 = ** 2 NaK + 2 H 3 0 + + S0 4 =, 

es tambien reversible. HE representa la resina de intercambio ca¬ 
tiónico en la ecuación anterior. Las disoluciones que pasan a travós 
de estos materiales reemplazan sus cationes por H 3 Ó+, y se vuel- 
ven, por tanto, ścidas. La resina se regenera por medio de un ścido 
minerał diluido, HC1 o H 2 S0 4 . 

Las resinas de intercambio aniónico (obtenidas por la reacción 
de aminas con formaldehido, HCHO) tienen la propiedad de elimi- 
nar el acido librę por adsorción. mediante el mecanismo de enlaces 
covalentes coordinados: 

AR + H 3 0 + + er ^ AR:HC\ + H s O. 

AR representa la resina de intercambio aniónico en la ecuación 
precedente. La reacción es reversible, y la resina se regenera em- 
pleando una disolución de hidróxido sódico, que neutraliza el acido. 

Un agua tratada primero con resina de intercambio catiónico 
y luego con resina de intercambio aniónico se desmineraliza casi 
por completo y puede compararse con la destilada. El agua del 
mar puede desalarse y hacerse potable usando estas resinas de in¬ 
tercambio iónico. La Permutit Company, de Norteamerica, fabrica 
un equipo especial que contiene resinas de intercambio iónico en 
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forma de pastillas o briąuetas y ha sido adoptado por el Ejercito 
y la Armada, asi como por laś lineas de navegación aerea de los 
Estados Unidos como dotación normal para que los aviadores pue- 
dan procurarse agua potable en caso de naufragio. 


Preguntas 

1- Definir y dar ejemplos de pH; de un indicador; del intervalo de 
pH de un indicador; de; un indicador universal. 

2. Describir el “electrodo de hidrógeno”. Explicar la reacción que se 
verifica en el electrodo. 

3. Escribir las ecuaciones de hidrólisis del acetato magnesico; del 
sulfato aluminico; del sulfato amónico y del cianuro sódico. 

4. i Como se selecciona el indicador mas apropiado para valorar un 
acido eon una base? 

5. Deducir la expresión para la constante de ionización de un elec- 
trolito debil. 

6. iQue se entiende por efectp del ion comńn? Exponer su acción. 

7. iQue son sales amortiguadoras o reguladoras? Mostrar mediante 
ecuaciones como actuan para evitar cambios de acidez o basicidad. 

8. Definir la expresión constante del producto de solubilidad. Dar 
ejemplos de aplicación de la regla del producto de solubilidad. 

9. Clasificar las reacciones iónicas. Utilizando ecuaciones de eąuili- 
brio, explicar que reacciones seran casi completas. 

10. Explicar como puede depurarse el*agua dura: l.°, por precipita- 
ción; 2.°, por formación de iones complejos; y 3.°, por metodos de inter- 
cambio iónico. Escribir las ecuaciones correspondientes a cada metodo. 


Problemas 

1. Calcular el pH de las siguientes disoluciones: 

а) Disolución 0,1 molar de amoniaco, ionizado en un 1,3 %. 

б) Disolución 0,1 molar de un ścido debil HX, cuya constante de ioniza¬ 
ción es 1,8 X 10- 5 . Res. a) 11,11; b) 2,89. 

2. Calcular la normalidad de una disolución ócida, 36,4 ml. de la 

cual neutralizan 24,6 ml. de una disolución de NaOH que contiene 66,2 
gramos de NaOH por litro. Res . 0,97 N . 

3. Durante una valoración, 36 ml. de una disolución de NaOH neu- 

tralizaron 22,60 gr. de una disolución de HC1 al 3 %. Calcular la nor¬ 
malidad de la disolución de NaOH. Res . 0,51 N . 
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4. ^Cual es la concentración de OH” y el pH de una disolución 0,05 M 
de amoniaco que contiene 0,1 mol de NH 4 C1 pór litro? La constante de 
ionización del amoniaco, ^NHs> 68 X 10 5 . 

Res . [OH-] =9 X pH= 8,95. 

5. La solubilidad molar del cromato de piata, Ag 2 Cr0 4 , es 7,5 X 19 -5 
moles por litro a 18° C. Calcular el- producto de solubilidad. 

Res . 1,7 X 70” 12 . 

6. La solubilidad del ioduro de plomo, Pbl 2 , es 0,68 gr. por litro. 

Calcular el producto de solubilidad. Res. 1,85 X 10 ~ s . 

7. La solubilidad del Mn(OH) 2 es 2,2 X 10 —15 moles por litro. Calcu¬ 
lar su solubilidad en una disolución que contiene 0,01 moles de OH”. 

Res. U# X 10 'moles/litro. 








ł 
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La atmosfera y los elementos inertes 


1. Historia. La palabra atmosfera se aplica a toda la envol- 
tura gaseosa que rodea la Tierra; inientras que el termino aire 
expresa generalmente una porción limitada de esta envoltura; asi, 
por ejemplo, se habla de un litro de aire, y no de un litro de at¬ 
mosfera. 

El aire fue considerado como un elemento por los antiguos al- 
quimistas griegos. Los cuatro elementos (tierra , aire , fuego y agua) 
fueron conocidos como los elementos aristotelicos. Aunque algunos 
de los investigadores primitivos pensaron que el aire era una mez- 
cla de dos o mas componentes, no fue hasta la segunda mitad del 
siglo XVIII en que PRIESTLEY, SCHEELE, LAVOlSlER y CAVENDISH x ) 
demostraron experimentalmente que el aire era una mezcla com- 
puesta principalmente de nitrógeno y oxigeno. Se vió que habia 
en el, asimismo, dióxido de carbono y agua; y durante el ultimo 
siglo se descubrieron los gases inertes (gases nobles) del aire. 

2. Composición del aire. Conviene dividir los componentes del 
aire en dos grupos: componentes const&ntes y componentes acci- 
dentales . 

Entre los componentes constantes estan el nitrógeno, el oxige- 
no y los gases inertes (nobles), cuyas proporciones varlan muy 
poco. Ademas, hay tres componentes siempre presentes pero que 
varian en cantidad segun el lugar y el tiempo: son el dióxido de 
carbono, el vapor de agua y el polvo. 

Los componentes accidentales son los demas gases y vapores ca- 
racteristicos del aire de una determinada localidad: por ejemplo, 


i) No podemOS dej ar de mencionar atjui al eapańol Antonio DE MahtI 
Franqu£s (1750-1832), naeido en Altafulfa (Tarragona), cuyas investigadones 
rclatWaa a la detcrminación de la composición del aire, publicadas en 1795, 
son muy notables, no solo por revelar un experimentador excepdonal sino por 
los resultados encontrados, pues, la exactitud de su anśliais de] aire, dando 
una proporción en yolumen de oxi(ęeno (ayre witał) de un 21 por 100, es Hupe- 
nor a todaa las mediciones efectuadas en aquella epoca (Cavcndish P 20 ł 8; 
PrieBtley, 20-25; Scheele, 27 y Lavoisier, 27 por 100 en volumen i\o oxigeno).— 
(N. del T.) 
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el dióxido de azufre procedente de quemar carbón sulfureo o de 
tostar minerales sulfurados; el amoniaco de la materia organica 
en descomposición; los óxidos de nitrógeno resultantes de las des- 
cargas electricas en la atmosfera durante las tormentas; el óxido 
de carbono en el aire de las grandes ciudades procedente de los 
gases de escape de los motores de automóvil. En generał, estos 
componentes accidentales śe hallan presentes en muy pequena can¬ 
tidad. 

La composición aproximada del aire seco es la siguiente: 


Composición del aire seco 



Tanto por ciento 

Componente 




En Tolumen 

En peso 

Nitrógeno. 

78,03 

75,58 

Oxigeno. 

20,99 

23,08 

Dióxido de carbono.... 

0,03 

0,05 

Argon . 

0,93 

1,28 

Otros gases inertes .... 

0,002 

0,001 

Hidrógeno. 

0,01 

0,001 


En condiciones ordinarias, el nitrógeno es inactivo. Sirve para 
diluir el oxigeno del aire, moderando asi la intensidad de su ac- 
ción. Aunque el nitrógeno es un elemento esencial para la vida de 
las plantas, pocas son las que pueden asimilarlo en estado librę. 

El oxigeno es el componente activo de la atmosfera, y se extrae 
de ella durante muchos procesos. Es aspirado por los animales, y 
la corriente sangulnea lo lleva de los pulmones a los tejidos, don- 
de sirve para oxidar los hidratos de carbono (azucares) y producir 
energia. De la atmosfera se substraen grandes cantidades de oxi- 
geno por combustión, oxidación y descomposición de la materia or¬ 
ganica. Es evidente que la proporción de oxigeno en el aire decre- 
cerfa gradualmente si no se repusiera, tambien, constftntemente. 
En presencia de la luz solar, la clorofila de las celulas vegetales 
absorbe dióxido de carbono y eon el sintetiza productos tales como 
azucar, almidón y celulosa; en este proceso se desprende oxigeno, 
<pie vuelve al aire: 

luz sol ar 

6 CO s + 6 H s O- y C„H 12 O e + 6 0 2 t 

clorofila 

De este modo la proporción de oxigeno en el aire se mantiene prśc- 
tieamente constante. 
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Tampoco varia sensiblemente#la proporción de dióxido de car- 
bono. Aunąue pasa al aire una corriente sóstenida de dióxido de 
carbono como resultado de los procesos de combustión de la made- 
ra y hulla, descomposición de materia vegetal y animal y respira- 
ción de los animales, su absorción por las plantas en desarrollo y 
la acción disolvente del agua de lluvia mantienen constante la ri- 
queza de la atmósfera en dióxido de carbono. 

3. El aire es una mezcla. i El aire es una mezcla o es un com- 
puesto? El mero hecho de que el oxigeno pueda absorberse de una 
porción de aire por un proceso de oxidación no es una prueba con- 
cluyente de que los componentes del aire formen una mezcla mecó- 
nica, ya que el compuesto de nitrógeno y oxigeno llamado óxido 
nitroso mantiene la combustión del fósforo y del azufre, quedando 
nitrógeno en libertad: 

2 P + 5 N 2 0 P 2 O b + 5N 2 
S + 2 N 2 0 -»• S0 2 + 2 N 2 

En cambio, son muchas las razones que inducen a asegurar que 
los componentes del aire estón mezclados, y no quimicamente 
unidos: 

a) La proporción de oxigeno y nitrógeno no es constante, sino 
que varia algo segun la localidad. Como los compuestos quimicos 
puros no muestran variación en su composięión- (ley de Im propor- 
ciones definidm), es evidente que no todo el oxigeno y el nitrógeno 
pueden estar combinados. 

b) Todos los óxidos de nitrógeno se conocen, asi como sus pro- 
piedades, y no hay uno solo de ellos en la atmósfera. 

c) Cuando se hace burbujear aire a traves de agua, el nitróge¬ 
no y el oxigeno se disuelven independientemente, en proporción a 
sus solubilidades y presiones parciałeś (ley de Henry). Si el aire 
fuese un compuesto, se disolveria como tal, y la relación entre 
oxigeno y nitrógeno seria en el aire disuelto la misma que en el 
aire atmosferico; ahora bien, el aire contiene 20,99 % de oxigeno 
y 78,03 % de nitrógeno, en tanto que el aire disuelto contiene 33 °fo 
de oxigeno y 67 % de nitrógeno. 

d) El nitrógeno y el oxigeno pueden separarse en parte ha- 
ciendo pasar aire a traves de un medio poroso, como porcelana sin 
barnizar; el nitrógeno se difunde eon m&s rapidez que el oxigeno. 

c ) Si se deja evaporar aire liąuido, el nitrógeno, que es mas 
vol&til, puede separarse del oxigeno. Un compuesto quimico en es- 
tado liquido tiene un punto de ebullición definido, y, si no hay des¬ 
composición, el vapor tiene la misma composición definida que el 
liquido. El punto de ebullición del aire liąuido no es constante, sino 
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que aumenta gradualmente al continuar la ebullición, y la propor¬ 
ción de oxigeno en el liquido residual es cada vez mayor. 

/) Cuando hay cambios quimicos, ellos van acompanados de 
efectos termicos, variaciones de volumen y otros fenómenos. Por 
el contrario, no se observa cambio quimico alguno al obtener aire 
mezclando oxigeno, nitrógeno, dióxido de carbono y los demas com¬ 
ponentes en las mismas proporciones en que se eneuentran en la 
atmósfera. 

4. Humedad relatiya. La concentración del vapor de agua en 
el aire es variable. Sobre grandes masas de agua, el aire tiende a 
saturarse de vapor acuoso, y la presión parciał del vapor de agua 
en el aire se aproxima al valor maximo (presión de vapor del agua) 
a la temperatura ambiente. El grado relativo de saturación a una 
temperatura dada se denomina humedad relativa. La relación, ex- 
presada en tantos por ciento, entre la cantidad de vapor acuoso 
contenida en un volumen cualquiera de aire y la necesaria para 
saturar el mismo volumen, constituye la humedad relativa. Por 
ejemplo, cuando el aire esta saturado de vapor de agua, la presión 
parciał de este es igual a la presión de vapor del agua a la misma 
temperatura, y se dice que la humedad relativa es de 100 %. Si el 
aire esta saturado sólo en una mitad, la presión parciał del vapor 
de agua en el aire es sólo la mitad de la presión de vapor del agua 
a igual temperatura, y la humedad relativa es entonces de 50 %. 
El problema siguiente da idea del modo de calcular la humedad 
relativa del aire. 


Problema. La presión parciał del vapor de agua en una muestra 
de aire a 20° C. es de 10,52 mm. Calcular la humedad relativa del aire. 
/, Cuśl seria esta si la muestra se calienta a 23° C. ? 

La presión de vapor del agua a 20° C. es de 17,4 mm. Por lo tanto, 

la humedad relativa es de ——-, o 60 %. Res. 

17,4 mm. 

A 23° C. la presión de vapor de] agua es de 20,9 mm. Si la muestra 
de aire se calienta a 23° C. sin alterar el contenido en agua, la presión 
parciał del vapor acuoso de la muestra seguira siendo 10,52 mm. Por 

consiguiente, la humedad relativa es de mm ‘ , o 50 %. Res . 

20,9 mm. 


Enfriando la muestra de aire del problema anterior a 12° C., 
temperatura a que corresponde una presión de vapor del agua de 
10,52 mm., la humedad relativa llega a ser del 100 %, esto es, el 
aire ha ąuedado saturado de vapor de agua. 

La temperatura a que una muestra de aire tiene una humedad 
relativa de 100 % se llama punto de rocio . Si el aire se enfria por 
dęba jo de ella, el exceso de agua se separara en forma de rocio o 
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niebla; a menos de O" C. se formara nieve o escarcha. La humedad 
relativa depende de dos faetores: la presión parciał del vapor acuo- 
so en el aire y la temperatura. Para determinar la humedad relativa 
del aire son de uso generał dos instrumentos: 

Psicrómetro. Consiste en dos termómetros, uno de los cuales 
tiene el depósito cubierto por una mecha sumergida en un reci- 
piente oon agua. El termómetro humedo registra asi una tempera¬ 
tura mas baja que el termómetro seco, a causa del enfriamiento 
que produce la evaporación del agua de la mecha. Cuanto mas baja 
es la humedad relativa, tanto mas rapidamente se evapora el agua, 
y tanto mayor sera la diferencia entre las temperaturas registra- 
das por uno y otro termómetro. La humedad relativa se halla con- 
sultando una tabla, que usualmeHte acompafia al instrumento, y 
que indica la relación entre la humedad relativa y la diferencia de 
temperaturas observada (lecturas de los termómetros humedo y 
seco) para distintas temperaturas del aire (leidas en el termómetro 
seco). Cuando la humedad relativa es de 100 % no hay evapora- 
ción, y ambos termómetros registran la misma temperatura. 

Aparato de punto de rocio (higrómetro de condenśdción ). Este 
aparato consiste en una superficie de metal brufiido >cuya tempera¬ 
tura puede hacerse descender gradualmente. Cuando la superficie 
se empafia por condensarse humedad, se observa la temperatura 
del aparato, que es el punto de rocio del aire que lo circunda, o sea 
la temperatura a la cual la presión parciał de la humedad del aire 
es igual a la presión de vapor del agua a la misma temperatura. 
Consultando la tabla de presiones de vapor del agua a distintas 
temperaturas (Apendice III), se averigua la presión parciał del 
agua en el aire. Este valór, dividido*por la presión de vapor del 
agua a la temperatura del aire, es la humedad relativa del mismo. 

5. Relación entre la humedad relativa y el bienestar. La hu¬ 
medad relativa del aire en un momento dado esta intimamente li- 
gada a nuestro bienestar personal. La evaporación de la humedad 
de la superficie de nuestro cuerpo es un proceso de enfriamiento. 
El agua, al evaporarse, absorbe calor (calor latente de vaporiza- 
zación). Si, en un dia caluroso de verano, el aire esta casi saturado 
(humedad relativa muy alta), la evaporación es sumamente lenta, 
y experimentamos una sensación de malestar desagradable, como 
de calor pegajoso. Si la humedad relativa es baja, la evaporación 
es mas rópida, y nos sentimos frescos a pesar del intenso calor. 
Cuando el aire de una habitación no circula, la porción de 41 mśs 
próxima.a la piel se satura del vapor acuoso que 4sta despide; en 
consecuencia, la evaporación se paraliza, y notamos la atmósfera 
“pesada” o “sofocante”, aunque en realidad el aire humedo es mós 
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ligero que el seco, pues las moleculas de agua pesan menos que las 
de nitrógeno y oxigeno (comparense los pesos moleculares). Si se 
pone en marcha un ventilador electrico en la estancia, tarda muy 
poco en repartirse uniformemente la humedad, se restablece la 
evaporación y eon ella el sudor, y volvemos a sentirnos a gusto. 
El efecto refrescante de la brisa obedece en gran parte a la reno- 
vación de las capas de aire saturadas de humedad próximas a 
la piel. 

Durante la estación fria, en lugares contiguos a grandes masas 
de agua, donde la humedad es mayor que en otros del interior re- 
lativamente secos, el tiempo parece ser mas crudo, y suele decirse: 
“No es la temperatura, sino la humedad.” £ Por que se achaca a esta 
mayor humedad la sensación de “mas frio”, si la mucha humedad 
parece intensificar el calor en el verano ? Supongamos dos personas 
abrigadas de igual modo, una en Nueva York, donde la humedad 
es grandę, y otrą en una comarca seca, de humedad relativa esca- 
sa, siendo en ambos sitios la temperatura de 0° C. El individuo de 
Nueva York siente “mas frio” por las siguientes razones: las mo- 
lóculas de vapor de agua son mas ligeras (p. m. 18) que las de oxi- 
geno (p. m. 32) y nitrógeno (p. m. 28), y por ello se difunden a tra- 
vśs de la ropa porosa mas rapidamente que estas; ademas, el calor 
cspecifico del vapor de agua es casi el dobie que el del oxigeno y el 
nitrógeno. Asi, las moleculas de agua, de elevado calor especifico, 
se difunden mas aprisa a traves de la ropa, se ponen en contacto 
eon la piel y absorben mas calor al adaptarse a la temperatura del 
cuerpo que las moleculas de oxigeno y de nitrógeno. Las moleculas 
calientes, por efecto de su mayor energia cinetica, escapan rapida¬ 
mente a traves de la ropa, siendo reemplazadas por otras frias. 
lOHte proceso es continuo, y en su virtud el individuo pierde mas 
calor en la atmósfera mas humeda; por eso siente mas frio, a pe- 
Hur de ser igual la temperatura en ambos lugares. 

6. Polvo en el aire. El aire lleva siempre en suspensión par- 
tlculas sólidas, o sea polvo. Estas particulas se componen de diver- 
muh Hubstancias, como arcilla, sales, hollin, fibras vegetales y restos 
animales. Las particulas de polvo transportan bacterias de un si- 
Uo a otro; algunas bacterias son agentes patógenos o productores 
de enfermedades, y otras son de utilidad, como las que producen 
putrefacción y descomposición, sirviendo de agentes naturales para 
dostriiir y eliminar la materia organica muerta que ya ha cum- 
plldo su misión. 

Aunque se considere como una impureza del aire, el polvo des- 
empefia un papel importante. Sin el no habria nubes ni lluvia. Las 
particulas de polvo sirven de nucleos para la condensación del va- 


21. — tUUOR-IBAHZ. 
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por de agua en gotitas, que finalmente caen en forma de lluvia o 
nieve. En una atmosfera exenta de polvo, el agua se depositaria 
sobre la superficie de todos los objetos como una pelicula liąuida, 
cuando el aire llegase a sobresaturarse. En una atmósfera de esta 
naturaleza, un paraguas no nos serviria de protección para impe- 
dir que nos mojaramos. 

7. Ventilación y acondicionamiento del aire. El principal ob- 
jęto de la yentilación es procurar un suministro adeeuado de aire 
fresco" y eliminar el aire yiciado por la respiraeión y el sudor de 
los ocupantes de un local. Sin embargo, no debemos per der de yista 
la importancia de la humedad relativa del aire. Asi, en inyierno 
sę introduce en las habitaciones aire frio del exterior; este aire se 
calienta a la temperatura de dentro, pero la humedad relatiya des- 
ciende mucho, y se siente malestar, por haberse aumentado consi- 
derablemente la evaporación; el recinto continua desapacible. Para 
evitar esta incomodidad, debe anadirse humedad al aire del local, 
evaporando agua mediante aparatos adecuados conyenientemente 
distribuidos en el. En verano, cuando la temperatura del aire ex- 
terior es la misma que en las habitaciones, y el aire esta casi satu- 
rado, como se observa eon frecuencia en los dias calurosos y hume- 
dos de agosto, sirve de muy poco cambiar el aire interior; en cam- 
bio es util mantener el aire en constante movimiento o circulación, 
especialmente usando yentiladores electricos, eon lo que se renue- 
van las capas de aire próximas a la piel t se favorece la eyapora- 
ción, como ya se ha dicho. 

El aire fresco para yentilar salas de espectaculos, almacenes, 
fabricas y edificios de oficinas suele ser ahora “aire acondicionado”. 
El aire que se introduce en un sistema*de yentilación se hace pasar 
primero por un chorro de agua para quitarle el polvo y las bacte- 
rias. Con el fin de comunicarle la humedad conyeniente, puede fi- 
jarse la temperatura del chorro de agua para producir aire satu- 
rado a baja temperatura, calentandolo luego a la temperatura que 
se considere mejor. La baja temperatura se elige de modo que al 
aumentarla tenga el aire la humedad apetecida. Esto puede acla- 
rarse por medio del siguiente problema: 

Problem A. iCual debe ser la temperatura del chorro de agua en un 
sistema de acondicionamiento de aire para producirlo con un 45 % de hu- 
niedad relativa a 25° C.? 

La presión de vapor del agua a 25° C. es de 23,6 mm. (vease Apćn- 
dice III). El aire seco a 25° C., con 45 % de humedad, debe tenor una 
presión parciał del vapor de agua de 45 % X 23,6 mm.,o sea 10,62 mm. 

La temperatura del chorro debe ser tal que el vapor tenga una pre¬ 
sión de vapor de 10,62 mm., esto es, 15,2" C. 


LA ATMÓSFERA Y LOS ELEMENTOS INERTES 


323 


Otro metodo de fijar la humedad relatiya consiste en hacer bur- 
bujear aire a la temperatura deseada a traves de disoluciones satu- 
radas de diyersas sales que contengan un exceso de sólido. Estas 
disoluciones tienen presiones de vapor fijas a diferentes tempera- 
turas, y por ello comunican al aire una presión parciał definida de 
vapor de agua. Si el aire que entra contiene demasiada agua, la 
disolución se apodera de el por 
delicuescencia; si es demasia- 
do seco, pasa agua al aire por 
evaporación, estableciendose un 
®quilibrio entre la disolución y 
t‘l aire. En un edificio provisto 
de sistema de acondicionamien¬ 
to de aire, este se hace circu- 
lur a traves de filtros o lavado- 
res (“scrubbers”), para elimi- 
n Ar td polvo y los yapores, y 
hii^go a traves de la disolución 
Minturada (humectante). 

H. Aire liquido. Para que 
un gas pueda licuarse hemos 
visto que hay que enfriarlo por 
dobajo de su temperatura cri- 
lica. I^as temperaturas criticas 
dii oxigeno y el nitrógeno son 
muy baj as: —118,8° C. y — 147,1° C., respectivamente. Por con- 
idgu iente, hemos de enfriar el aire por dęba jo de estas tempera- 
luras para poderlo licuar mediante presión. 

El metodo empleado para disminuir la temperatura del aire 
IihmIh su punto critico se basa en la absorción de energia al vencer 
lnu fuerzas de cohesión que existen entre las moleculas del gas. 
fluar.do un gas muy comprimido se expande en un recinto de menor 
pi om i ó u, dosciende su temperatura x ) ; lo que se conoce como efecto 
J o ttfr-Thomson. Parte de la energia cinetica del gas se emplea en 
Wiem* las fuerzas que tienden a mantener juntas las moleculas. 

. .. In cohesión entre las moleculas de un gas aumenta al descen- 

dor la temperatura, el efecto refrigerante de la expansión se hace 
nm,vor a medida que la temperatura disminuye. Este principio sir- 
vo di b&se a la mayoria de las maquinas de licuación de aire, cuyas 
iMirtes escnciales se exponen en la figura 87. 



Ajpm frfaj 


Fig. 87. — Mńąuina de fabricación de 
aire liquido 


0 ICn ciertas condieiones, por ejemplo, a elevada temperatura, la expan- 
«l"M Ut* Un gu.s puede ir acompańada de una elevación de temperatura. 
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Primeramente se elimina del aire el polvo, dióxido de carbono 
y agua, y se somete despues a ł una presión de 200 atmósferas, eon 
auxilio de la bomba A; el calor de compresión se absorbe en el re- 
frigerador B. El gas comprimido y frio entra luego en el serpentin 
de la camara C, aislada termicamente, circulando por el mas in¬ 
terior de dos tubos concentricos de cobre. Al llegar a la valvula D, 
escapa por un diminuto orificio a la camara cerrada E, donde se 
expande a presión mas baja, enfriandose (efecto Joule-Thomson). 
El gas frio sube por el tubo e^terior F, y vuelve a la bomba. Al 
salir de la camara E por el tubo exterior absorbe ca¬ 
lor, eon lo que se enfria el gas comprimido del tubo 
interior. Este gas comprimido y frio se enfria aun 
mas, al expandirse en la camara E , y al volver a la 
bomba disminuye todavla mas la temperatura del gas 
comprimido que hay en el tubo interior. El proceso 
continua progresivamente hasta que se licua el aire 
del tubo interior, cayendo gotas de aire llquido en la 
camara, donde se acumula. Una vez que se inicia la 
licuación, el proceso se hace continuo. 

El aire llquido puede guardarse en vasijas especiales de dobie 
pared inventadas por Dewar (fig. 88). En el espacio comprendido 
entre las dos paredes se ha hecho el vaclo, y las paredes interiores 
se platean. El vaclo impide todo transporte de calor por conducción 
o por corrientes de convección, y la superficie plateada reduce al 
minimo la perdida o ganancia de calor por radiación. Actualmente 
son de uso generał recipientes analogos para conservar llquidos 
calientes o frlos durante largo tiempoj se les llama botellas o fras- 
cos “termos”. 

9. Propiedades y aplicaciones del aire liąuido. El aire llqui- 
do, por ser una disolución de dos componentes yolatiles, tiene un 
punto de ebullición dependiente de su composición. Reciśn prepa- 
rado, consta aproximadamente de un 54 % de oxlgeno, 43 % de 
nitrógeno y 3 % de argon. El nitrógeno hierve a —195,8° C., y el 
oxlgeno a — 182,5° C.; el aire llquido lo hace a temperaturas inter- 
medias, próximas a — 190° C. Como el nitrógeno es el componente 
mas yolatil, constituye la mayor parte de los gases que se despren- 
den al dej ar evaporar aire liquido. A medida que prosigue la eva- 
poración, el residuo se va enriqueciendo en oxlgeno, y el punto de 
ebullición aumenta hasta llegar aproximadamente a —183° C., 
conteniendo entonces un 95 % de oxlgeno (vśase Destilación frac- 
cionada, pag. 267). 

El aire llquido es la materia prima del oxigeno y del nitrógeno 
industriales, que se obtienen por destilación fraccionada del aire 



Fig. 88. 
Matraz Dewar 
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llquido en un aparato apropiado. Tambien se obtiene a partir de 
śl, el argon. 

A la temperatura del aire llquido (unos — 190° C.) se alteran 
las propiedades caracterlsticas de muchas substancias. Asi, por 
ejemplo, por inmersión en aire llquido, el cinc se vuelve muy que- 
bradizo, y el plomo y el estano elasticos y sonoros; la resistencia 
a la tracción del acero casi se duplica; el caucho se hace duro y 
muy fragil, y el mercurio se congela en una masa tan dura que 
puede usarse para clavar clayos. 

El aire llquido se emplea extensamente en trabajos ćientlficos 
para producir temperaturas muy bajas, a las cuales se eliminan 
de los gases mlnimas cantidades de humedad por condensación y 
congelación. El carbón yegetal, enfriado a la temperatura del aire 
Hquido, tiene la propiedad de adsorber gases muy facilmente, y se 
usa en sistemas cerrados para producir presiopes sumamente ba¬ 
jas (vaclos intensos). Tambien se usa el aire llquido como fuente 
do oxlgeno en aviones cohete y de propulsión y en bombas. 


X GASES INERTES (NOBLES) 

10. Descubrimiento del argon. El deseubrimiento de los ga- 
hos inertes o nobles constituye una narración muy interesante. En 
ol caso del argon la historia comienza eon Henry Cavendish (1731- 
1810), quien en 1785 hizo saltar chispas electricas a traves de una 
mezcla de oxlgeno y aire en presencia de una disolución alcalina. 
Todo el nitrógeno de la mezcla se convirtió en óxido nitrico, siendo 
nlmorbido por el alcali; pero una parte del aire quedó sin oxidar ni 
nl)Horber. Estimó que aproximadamente 1/120 del total era distin- 
to doi oxigeno y del nitrógeno. Esta observación permaneció igno- 
rudu durante mas de un siglo. 

K n 1882, Robert John Strutt, tercer lord Rayleigh (1842- 
191!)), comenzó una investigación sobre las densidades de los gases. 
En el curso de sus experimentos le sorprendió el hecho de que el 
nirrńgcno que el obtenia a partir de amonlaco era siempre alrede- 
dor de un 5 por 1.000 menos denso que el procedente de eliminar 
del aire eJ oxigeno, el dióxido de carbono y el vapor de agua. Sir 
William Ramsay (1852-1916) se ofreció en ayudarle a hallar la ra- 
y/m de tal discrepancia. Hizo pasar el nitrógeno obtenido del aire 
Mobre magnesio al rojo, para ver si el metal lo absorbia o no por 
eomploto para formar nitruro magnesico, Mg 3 N 2 ; y encontró un 
gaw ri‘8idual que constituia 1/80 del volumen inicial del nitrógeno 
y no se combinaba eon ningun otro elemento. Este gas pesaba 1/14 
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mas que el nitrógeno primitivo. Al examinar su espectro, Ramsay 
vió, ademas de las rayas del nitrógeno, grupos de lineas rojas y 
verdes jamas observadas en los espectros de ningun gas. En agos- 
to de 1894, Ramsay y Rayleigh anunciaron el descubrimiento del 
primer gas inerte. al que llamaron argon (inerte o perezoso). 

Poco despues de enterarse del descubrimiento del argon, Paul- 
Ćmile Lecoq de Boisbaudran (1838-1912) predijo que podria per- 
tenecer a una familia de elementos inertes, aun desconocidos, y 
cuyos pesos atómicos serian 20,09, 36,4, 84 y 132,7. Tambien pre¬ 
dijo que los dos primeros miembros de la serie serian mas abun- 
dantes que los restantes. 

11. Descubrimiento del helio. El espectroscopio, desarrollado 
en 1860 por Robert Wilhelm Bunsen (181L1899) y Gustav Robert 
Kirchhoff (1824-1887), hizo posible el descubrimiento del elemen- 
to helio en el sol. En 1868, el astrónomo frances Pierre-Jules-Cesar 
Janssen (1824-1907), fue a la India eon objęto de observar un 
eelipse total de sol y hacer un estudio espectroscópico de su cro- 
mosfera. Anunció la existencia de una linea amarilla que no coin- 
cidia eon la linea D del sodio. Sir Joseph Norman Lockyer (1836- 
1920), astrónomo ingles, combrobó que esta nueva linea amarilla 
no pertenecia a ningun elemento de los conocidos entonces, y por 
encontrarse en el espectro solar la llamó helio (del griego helios, 
sol). Durante un cuarto de siglo se pensó que este elemento no exis- 
tia mas que en el sol. 

En 1889, William F. Hillebrand (1853-1925), quimico minera- 
logista americano, observó que al tratar el minerał uraninita eon 
un acido se desprendia un gas, que jel creyó que era nitrógeno. 
Ramsay no estuvo de aeuerdo eon dicha explicación y repitió el 
experimento, pero empleando otro minerał de uranio llamado cle- 
veita; y obtuvo un gas que contenia no sólo un poco de nitrógeno, 
sino argon y otro gas de distintas lineas espectrales. Como su es¬ 
pectroscopio no era muy bueno, envió muestras del gas desconoci- 
do a Lockyer y a sir William Crookes para su examen. En marżo 
de 1895 se demostró que el nuevo gas era identico al elemento so¬ 
lar que Lockyer habia denominado helio. 

12. Descubrimiento del kripton, neon y xenon. Con el descu¬ 

brimiento del argon y del helio se tuvo la convicción de que debia 
existir toda una familia de elementos inertes situada en la tabla 
periódica entre los halógenos y los metales alcalinos. Con el con- 
curso de su ayudante, Morris William Travers (1872- ), Ram¬ 

say continuó buscando otros gases inertes. En vano trataron de 
obtenerlos calentando minerales raros. No les quedaba otro recur- 
so que el aire liquido, afortunadamente asequible ya por entonces. 
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Dejaron evaporar la mayor parte del aire liąuido y obtuvieron un 
residua en el que suponian concentrados los gases inertes. Elinii- 
nando el oxigeno y el nitrógeno con cobre y magnesio al rojo, que- 
dó un residuo gaseoso que daba una linea brillante amarilla de 
tono mas verde que la del helio, y una linea verde brillante. El 30 
de mayo de 1898 anunciaron el descubrimiento del kripton (del 
griego kriptos: oculto, escondido). 

Aunque el kripton era un nuevo elemento de la familia de los 
inertes, no coincidia con el que buscaban, pues este habia de ser 
mas ligero. Por consiguiente, volvieron a ocuparse del argon que 
habian recogido y conservado, al que licuaron y solidificaron em¬ 
pleando aire liquido cpmo agente refrigerante. Dejando volatilizar 
el argon solidificado, recogieron la primera porción que destiló, y 
de ella obtuvieron un espectro complejo con muchas lineas en la 
zona del rojo, lo que les dió la seguridad de haber encontrado otro 
nuevo gas. En junio de 1898 anunciaron su descubrimiento, dan- 
dole el nombre de neon (del griego neos: nuevo). 

Con ayuda de una nueva maquina de aire liquido prepararon 
cantidades mayores de kripton y neon, y fraccionando con cuidado 
el primero lograron obtener un gas mśs denso, que formaba un 
hermoso resplandor azul al hacer saltar la chispa en su seno, en un 
tubo de vacio. 

El 12 de julio de 1898 fue deseubierto el xenon (del griego xenos: 
extrano, extranjero). 

13. Descubrimiento del radon. Los esposos CURIE habian ob- 
servado que al ponerse el aire en contacto con compuestos de radio 
se vuelve radioactivo. En 1900, Friedrich Ernst DORN demostró 
que uno de los productos de la desintegración del radio es uh gas, 
que en un principio recibió el nombre de emanación del radio , o 
niton, prefiriendose hoy el moderno nombre de radon , por derivar- 
se del radio. En 1910, Ramsay y Robert Whytlaw GRAY hallaron 
su peso atómico. Los elementos radioactivos torio y actinio tambien 
producen emanaciones semejantes al radon. En 1902, Rutherford 
y SODDY investigaron la emanación del torio. llamada actualmente 
toron , y en 1904, Andre Debierne deseubrió que la emanación del 
actinio es un gas inerte, llamado actinon. El toron y el actinon son 
isótopos del radon. 

14. Propiedades y obtención de los gases inertes. En la ta¬ 
bla siguiente se consignan las propiedades fisicas de los gases iner¬ 
tes. fistos son monoatómicos en estado gaseoso, y no forman prac- 
tjcamente compuestos. El argon se combina con el trifluoruro de 
boro, BF 3 , mediante el mecanismo de enlaces covalentes coordina- 
dos; este compuesto, A:BF;i, no es cstable por encima de su punto 
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de fusión. Se han preparado hidratos de Kr y Xe, y estos dos ele- 
mentos pueden separarse por cristalización fraccionada de sus hi¬ 
dratos en el punto de congelación. 


Propiedades de los elementos inertes (gases nobles) 



Helio 

Neon 

Argon 

Kripton 

Xenon 

Radon 


(He) 

(Ne) 

(A) 

(Kr) 

(Xe) 

(Rn) 

Temperatura critica 
(°C.) . . . 

Presióti critica (at- 

-267,9 

-228,7 

-122,0 

- 63,0 

- 16,6 

104 

mósferas) . 

2,26 

25,9 

48 

54 

- 58,2 

62 

Punto de ebullición 



.. 




(°C.) .... 

Punto de congela¬ 

-268,9 

-245,9 

~ 185,7 

-152,9 

-109,1 

-61,8 

ción (°C.) . 

Peso atómico (peso 

-272,0 

-248,7 

—189,1 

- 157,0 

-140,0 

-71 

molecular). 

4,00 

20,2 

39,9 

83,7 

131,3 

222 

Numero atómico. . 
Volumenes de gas 

2 

10 

18 

36 

54 

86 

por milion de vo- 
lumenes de aire . 

5 

18 

9400 

1 

0,09 

— 


El argon, neon, kripton y xenon se preparan por destilación 
fraccionada del aire liąuido. El radon y sus isótopos se obtienen 
de los correspondientes elementos radioactivos. El helio se extrae 
del gas natural, que contiene a veces jłe un 2 a un 5 % de helio, 
licuando los componentes condensables del gas en maąuinas de 
aire liąuido; el helio permanece en estado gaseoso. Practicamente 
toda la producción de helio en los Estados Unidos se halla inter- 
venida por el Gobierno, y una ley promulgada en 1937 reguła su 
venta al publico para usos comerciales, cientificos y medicos. 

15. Aplicaciones de los gases inertes. El helio se emplea para 
llenar globos de observación y otros aeróstatos mas ligeros que el 
aire, en substitución del hidrógeno que es inflamable. Aunque pesa 
dobie que el hidrógeno, la fuerza ascensional del helio es el 92 % 
de la del hidrógeno, eon la ventaja de no ser inflamable. Mezclado 
eon oxigeno, el helio se suministra a veces como aire artificial, 
comprimido, a personas que trabajan en cajones sumergibles o 
campanas de buzo en operaciones subacuóticas. Cuando se emplea 
aire ordinario, el nitrógeno se disuelve en la sangre por efecto de 
la gran presión a que entra el aire en los pulmones. Si se hace sa- 
lir al buzo muy aprisa de grandes profundidades, le sobreyiene un 
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estado patológico llamado “bends”, especie de decaimiento doloro- 
so, producido a causa de formarse burbujas de nitrógeno en la 
sangre por disminuir su solubilidad a baj as presiones. Empleando 
helio en vez de nitrógeno, se reduce mucho el riesgo de enfermar, 
por ser aquel mucho menos soluble. Tambien se usan mezclas ana- 
logas de helio y oxigeno para tratar ciertos tipos de afecciones del 
aparato respiratorio, como el asma; el poco peso y la rapida dif u- 
sibilidad del helio reduce el esfuerzo muscular que reąuiere la res- 
piración. El helio se emplea en metalurgia cuando hace falta una 
atmósfera inerte para fundir o soldar metales facilmente oxida- 
bles. En la actualidad se suelda el magnesio en una atmósfera de 
helio. 

El neon posee una conductividad electrica relativamente gran¬ 
dę, unas 75 veces mayor que la del aire, y emite un fulgor brillante 
rojo anaranjado, muy conocido por los anuncios luminosos en que 
se aplica. Tambien se emplean lamparas de neon como faros en 
buąues y aeroplanos; son menos costosas al funcionar que las in- 
candescentes, y tienen un mayor poder de penetración a traves de 
la niebla. El color de la luz emitida por un tubo de neon puede va- 
riarse mezclando eon este elemento argon y vapor de mercurio en 
tubos hechos de vidrio de varios colores. Asimismo se usa el neon 
en lamparas de vapor de sodio, que se encienden haciendo pasar la 
corriente a traves de aquel gas; al poco tiempo el calor es bastante 
para vaporizar el sodio, que transporta entonces la mayor parte 
de la corriente. 

El argon tiene aplicación en lamparas de incandescencia para 
disminuir la rapidez eon que se evapora el filamento de wolframio, 
aumentando asi su duración. Como el argon no es tan buen con- 
ductor del calor como el nitrógeno, anteriormente usado, se pierde 
menos energia termica por conducción desde el filamento a las pa- 
redes de vidrio. Cuanto menor sea esta perdida, tanto mayor es la 
proporción de energia electrica transformada en luz, asi como el 
rendimiento. Los tubos fluorescentes, tan generalizados ahora para 
alumbrado, contienen una mezcla de argon y vapor de mercurio. 

El kripton y el xenon no son muy usados por ahora. Se han 
ideado tubos eon estos gases para uso en fotografia rapida; al 
parecer, estos tubos emiten un destello intenso de breyisima dura¬ 
ción, 1/5.000 de segundo aproximadamente. 

El radon se emplea en radioterapia. Los hospitales lo toman de 
hu provisión de radio y lo encierran en tubitos que aplican a cier¬ 
tos tumores malignos y heridas rebeldes. El gas es soluble en di- 
versos compuestos grasos, y recientemente se ha preparado una 
pomada de radon para uso terapeutico. 
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Preguntas 

1, iCual es la composición del aire seco? Indicar algunos de los com- 
ponentes accidentales del aire en la propia localidad de residencia. 

2* £Que factores antagónicos tienden a mantener una relación cons- 
tante entre el oxigeno y el dióxido de carbono de la atmosfera? 

3. i Como se prueba que el aire es una mezcla y no un compuesto? 

4. Explicar lo que significa humedad relativa del aire. £Que ocurre 
cuando esta humedad es, del 50 % ? 

5. iQue es un psicrómetro? Describir su uso. 

6. £Que se entiende por punto de rocio del aire? ^Córno se de- 
termina? 

7. Discutir la relación que existe entre la humedad relativa y nues- 
tro bienestar en verano y en invierno. 

8. i Por que el aire dentro de las casas es probablemente mas seco 
en invierno que en verano ? £ Que efecto produce en nuestro bienestar 
la introducción de aire seco en una habitación caliente? 

9. Discutir el acondicionamiento del aire. i Como se reguła Ja hu¬ 
medad relativa del aire? 

10. Explicar la licuación del aire, asi como la composición del aire 
liquido comparada eon la de la atmosfera. 

11. Hacer un breve relato del deseubrimiento de los gases inertes 
o nobles. 

12. Indicar las aplicaciones de los gases inertes. 


Problemas 

» 

1- Aire a 25° C. debe enfriarse a 15 ° C. para que deposite rocio. 
iCual es su humedad relativa a la temperatura inicial? Res. 5U %. 

2. lA quó temperatura ha de calentarse el aire, saturado a 16° C., 

para tener una humedad relativa del 60 % ? Res. 2Ą,2° C . 

3. La humedad relativa de una muestra de aire a 25° C. es de 66 %. 

,‘Cual es su punto de rocio? r €S ig %<* 

4. i Que peso de agua hay en 1.000 litros de aire saturado de vapor de 

agua a 25° C.? (Considerar el vapor de agua como un gas que ocupa 
1000 litros a 25° C. y 23,6 mm. de presión.) R es . 22,8 gr. 

5. Calcular la fuerza ascensional de 1000 litros de helio en condicio- 
nes ordinarias. Un litro de aire en estas condiciones pesa 1,293 'gr. 

Res. 1115 gr. 

6. Un globo eon su barquilla pesa 10 Kg. i A quś yolumen ha de lle- 

narse eon helio en condiciones ordinarias para levantar justamente una 
carga de 16 Kg.? ft eSt 23.800 litros . 
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Nitrógeno y amomaco 


1. Historia y estado natural del nitrógeno. El nitrógeno fue 
reconocido como substancia independiente en 1772, por el botanico 
escoces D. Rutherford, de la Universidad de Edimburgo, quien 
demostró que era incapaz de sostener la vida ni la combustión. 
Lavoisier lo denominó aire mefźtico , y mas tarde azoe (sin vida), 
y por este nombre se le conoce aun en Francia (azote). J. A. Chap- 
tal, en 1823, propuso el de nitrógeno, debido a la presencia de 
este elemento en el nitro (salitre, KN0 3 ), substancia muy conocida. 

El nitrógeno constituye el 78 % en volumen de la atmosfera. 
En 1942, se tuvo noticia de un pozo de gas, existente en Wyoming, 
que suministra nitrógeno puro, y que se ha cerrado para servirse 
de el mas adelante. El nitrógeno es tambien abundante en estado 
de combinación. Los principales compuestos minerales nativos son 
el salitre, KN0 3 , y el nitrato sódico o nitro de Chile, NaN0 3 . El 
nitrógeno es un elemento esencial de las proteinas (compuestos or- 
gdnicos complejos) de todos los animales y plantas. Tambien se 
eneuentra en la Naturaleza en forma de amomaco, NH 3 , y sales 
nmónicas, como resultado de la destrucción de la materia organica 
nitrogenada (putrefacción de materia vegetai y animal). 


PROPIEDADES FISICAS DEL NITRÓGENO 


Temperatura critica . 

— 147,1° C. 

Formula. . . . 

. n 2 

Presión critica . . . 

33,5 atm. 

Numero atómico . 

. 7 

Punto de ebullición . 

— 195,8° C. 

Peso atómico . . 

. 14,008 

Punto de congelación. 

— 209,8° C. 

Peso molecular 

. 28,016 

Solubilidad en H„0 a 0° C. . 

2,33 vol. en 100 de 

H.O 

2. Obtención del nitrógeno. a) 

A partit del aire. 

El nitro- 


geno puede obtenerse del aire por simple eliminación del oxigeno. 
En el laboratorio, haciendo pasar aire por encima de cobre calen- 
tado, óste se apodera del oxfgeno para formar óxido cuprico sólido, 












QUIMICA GENERAL 


332 


CuO. Si se quema fósforo en una campana invertida sobre agua 
(figura 89), se forma un sólido, # pentóxido de fósforo, P 2 0 5 , que se 
disuelve en agua y deja un residuo que en su mayor parte es ni- 
trógeno. Otro metodo de obtención consiste en burbujear aire a 
traves de Una disolución alcalina de acido pirogalico, que absorbe 
el oxigeno. 

En la industria, el nitrógeno se obtiene a partir del aire llquido. 

b) A partir de sus compuestos. El nitrógeno puede preparar- 
se por oxidación del amonlaco, para lo cual 
se hace pasar este gas sobre óxido de co- 
bre al rojo: 

2 NH 3 4- 3 CuO 3 H 2 0 + N 2 + 3 Cu. 

Uń metodo mas conveniente consiste 
en la descomposición del nitrito amónico. 
NH4NO2. Este compuesfo es inestable, y 
se descompone facilmente en agua y nitró¬ 
geno. Cuando se calienta suavemente una disolución que contiene 
una mezcla de cloruro amónico y nitrito sódico, se desprende ni¬ 
trógeno : 

NH 4 + + N0 2 - 2H 2 0 + N 2 f. 

3. Propiedades del nitrógeno. Fisicas . Las propiedades fisi- 
cas se consignan en la tabla de la pagina anterior. En las condicio- 
nes normales, un litro de nitrógeno pesa 1,2506 gr. 

Qmmicas . El calor de disociación de las moleculas de nitrógeno 
es mayor que el de cualesquiera otras moleculas diatómicas. En 
consecuencia, el nitrógeno es uno de l8s elementos mas inactivos, 
eon excepción de los gases inertes. Sin embargo, cuando se calien¬ 
ta a elevada temperatura se combina eon metales, formando nitru- 
ros; de este modo se obtienen facilmente, Li 8 N, Ca 3 N 2 , Mg 3 N 2 
y BN. Tambien reacciona eon elementos no metalicos, como oxigeno 
e hidrógeno, y eon compuestos tales como el carburo calcico, CaC 2 
(CaC 2 +'No —» CaCNo + C.). 

4. Aplicaciones del nitrógeno. Se consumen grandes cantida- 
des de nitrógeno en los diversos procedimientos de fijación del ni¬ 
trógeno atmosferico, esto es, procesos en los que el nitrógeno 
atmosfórico entra en combinación. Varios de estos procesos se 
estudian mas adelante. En algunas aplicaciones del nitrógeno se 
aprovecha su extraordinario caracter inerte. Todavia sigue utili- 
zandose para llenar bombillas electricas; si estas han de contener 
un gas, es condición precisa que no reaccione eon el filamento in- 
candescente, Tambien se utiliza el nitrógeno para llenar el espacio 
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de encima del mercurio en termómetros destinados a medir tem- 
peraturas superiores a 350° C. A la presión ordinaria, el mercurio 
hierve a 357° C., llmite superior de los termómetros corrientes. 
Cuando el espacio situado sobre la columna de mercurio esta lleno 
de nitrógeno, al subir el mercurio por efecto del aumento de tem¬ 
peratura comprime el gas y queda a presión mayor de la atmosfe- 
rica, elevandose proporcionalmente su punto de ebullición, de ma- 
nera que el instrumento puede usarse para medir temperaturas 
hasta de 450 a 500° C. El nitrógeno se prefiere en este caso al aire 
porque no reacciona eon el mercurio a temperaturas tan altas. 


AMONIACO 


Temperatura critica . 
Presión critica . . . 

Punto de ebullición . 
Punto de congelación. 


132,4° C. 
111,5 atm. 

— 33,35° C. 

— 77,7° C. , 


Peso molecular . . 

Formula. 

Solubilidad a 0° C. . 
Solubilidad a 20° C. 


17,03 

nh 3 

1299 vol. 

710 vol. en 
1 vol. de H 2 0 


5. Historia y estado natural. El amonlaco era conocido por 
los antiguos alquimistas, que describieron su obtención y sus pro¬ 
piedades. Primeramente se obtuvo calentando orina eon sal comun 
y tratando el producto resultante eon alcalis. El gas asi obtenido 
se denominó espiritu wldtil . El cloruro amónico se importó por 
primera vez en Europa desde Egipto, donde se preparaba a partir 
del sublimado que se formaba al quemar el excremento de los ca- 
mellos. Se cree que los antiguos sacerdotes egipcios conocian esta 
substancia, pues el nombre de sal amonlaco parece tener alguna 
relación eon el dios egipcio Ra Ammon. Calentando en retortas 
algunas substancias organicas, como pezuhas y cuernos de anima- 
les, se desprendia amoniaco, y su disolución acuosa fue conocida 
primitivamente por espiritu de asta de ciervo . Berthollet, en 
1785, demostró que el amonlaco es un compuesto de hidrógeno y 
nitrógeno. 

El amonlaco se produce en la Naturaleza por la acción de las 
bacterias de la putrefacción y de formación de amonlaco sobre la 
materia organica del suelo. Por este motivo se percibe olor a amo¬ 
nlaco en establos y corrales, donde esta acción tiene lugar. 

6. Obtención del amoniaco. a) Metodo de laboratoHo . El 
amonlaco se obtiene generalmente en el laboratorio calentando una 
sal amónica eon cal apagada o eon hidróxido sódico. La ecuación 
iónica correspondiente a la reacción es: 


nh 4 + + oir 


nh 3 + h 2 o. 
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Para obtener una corriente de amoniaco se hace gotear una di- 
solución conceiitrada de amonitico sobre hidróxido sódico sólido. 
El amoniaco puede recogerse por desplazamiento del aire de un 
frasco invertido (fig. 90). 

b) Amoniaco sintetico. El amoniaco se prepara por unión di- 
recta de los elementos, segun el proceso Haber: 

N 2 + 3 H 2 ^ 2 NH 3 + 21.880 cal. 

Esta reacción es reversible. De la ecuación termoąuimica se dedu- 
ce que el rendimiento en amoniaco disminuye al aumentar la tem¬ 
peratura (ley de van’t Hoff). 
A bajas temperaturas, la reac¬ 
ción es demasiado lenta para 
poder utilizarse practicamente. 
En presencia de un cataliza- 
dor, por ejemplo, una mezcla 
especial preparada eon hierro, 
molibdeno y algo de A1 2 0 3 , la 
combinación se acelera mucho. 
Pero incluso eon la ayuda de 
un catalizador no podria apro- 
vecharse industrialmente la 
reacción si no interviniera en 
ella otro factor: la presión. 
En la ecuación ąuimica ante- 
rior se observa que la forma- 
ción de amoniaco va acompa- 
ńaćte de una disminución de 
volumen, esto es, que cuatro vo- 
lumenes de la mezcla de hidró- 
geno y nitrógeno se convierten en dos yolumenes de amonraco. Por 
consiguiente, la reacción directa se favorece aumentando la presión 
(principio de Le Chatelier). Con el empleo de catalizadores, y regu- 
lando la temperatura y presión, es posible obtener rendimientos 
satisfactorios. para la producción en gran escala. Asi, en Alemania 
se consigue un rendimiento del 15 % empleando una presión de 
200 atmósferas a 450-500° C., y por el metodo del frances Claude 
se llega al 40 % con una presión aproximada de 900 atmósferas, a 
la misma temperatura. 

El hidrógeno y el nitrógeno que se usan en el proceso Haber 
deben ser muy puros, para evitar el envenenamiento del cataliza¬ 
dor. Despues de pasar por este, los gases se enfrian, y el amoniaco 
se separa licuandolo a presión o por absorción en agua. Los gases 



Fig. 90. — Metodo de labotario de prepara- 
ción de amoniaco. 
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que quedan vuelven a la camara catalitica para su ulterior trata- 
miento. 

En 1940 se produjeron en los Estados Unidos por el proceso 
Haber unas 297.000 toneladas de amoniaco. 

c) Amoniaco como subproducto . Se obtienen amoniaco y sul- 
futo amónico como subproductos en la fabricación de cok y gas de 
alumbrado. La hulla bituminosa o blanda contiene un 1 % de ni- 
trógeno y un 7 % de hidrógeno, combinados. Cuando se calienta 
esta hulla en retortas de donde se ha desalojado el aire, se produce 
una destilación destructiva (destilación seca), y se desprende nitró¬ 
geno en forma de amoniaco. Este, sale mezclado con otras yarias 
substancias, y se disuelve en agua o ep acido sulfurico. Tratando 
con cal la disolución resultante, se obtiene amoniaco puro, que se 
absorbe en acido sulfurico o clorhidrico para formar sulfato o clo- 
ruro amónico. 

d) Proceso de la cianamida . Otro metodo de preparar amo¬ 
niaco a expensas del nitrógeno del aire es el de la cianamida, des- 
cubierto por Frank y Caro en 1895, y usado por primera vez en 
la industria en 1906. Consta de las siguientes fases: 

l. u Se calientan cal y cok conjuntamente en un horno electrico, 
formandose carburo calcico: 

CaO + 3 C CaC 2 + CO. 

2. 11 Se pasa nitrógeno obtenido del aire liquido sobre carburo 
calcico machacado que contiene un poco de cloruro o fluoruro cal¬ 
cico, y calentado a unos 1.000° C. En la reacción se forma cianami¬ 
da calcica y carbón: 

CaC 2 + N 2 CaCN 2 + C. 

8." La cianamida se agita primero con agua fria para descom- 
poner todo el carburo calcico no transformado, y luego se trata con 
vupor de agua a presión en~ un autoclave. En estas condiciones se 
produce amoniaco: 

CaCN 2 + 3H 2 0 -> CaC0 3 + 2 NH 3 . 

La cianamida puede emplearse directamente como abono, pero 
os preferible convertirla en sales amónicas para alimento de las 
planlas. 

7. Propiedades del amoniaco. Fisicas . El amoniaco es un 
gas incoloro, picante, que se percibe y reconoce facilmente por su 
olor familiar. El gas tiene una densidad de 0,771 gr. por litro, 
a 0° C. Puede licuarse a temperaturas ordinarias; a 10° C. se ne- 
cosita una presión de 6,02 atmósferas, y de 8,4 atmósferas a 20° C. 
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Quimicas. El amoniaco es un compuesto ąuimieamente activo, 
y sus propiedades en este aspedfo pueden bosąuejarse como sigue: 

a) Estabilidad. Aunąue es estable a temperaturas ordinarias, 
el amomaco principia a descomponerse apreciablemente en sus ele- 
mentos a 500° C. La reacción es reversible: 

2 NH 3 N 2 -+ 3 H 2 

Puede descomponerse por la acción de la chispa electrica. 

b) Acción sobre no metales. El amomaco no es combustible 
en el aire, pero ar de en oxigeno eon una 11 arna amarilla, formando 
vapor de agua y nitrógeno. Sin embargo, una mezcla de amomaco 
y aire en contacto eon platino a 700° C. forma Óxido nitrico: 

4 NH a + 5 0 2 -» 4~NO + 6 H 2 0. 

El óxido nitrico puede oxidarse a dióxido de nitrógeno y conver- 
tirse en acido nitrico (pag. 348). 

c) Acción sobre metales. Ciertos metales, como el litio y el 

magnesio, reaccionan eon amomaco a alta temperatura para for- 
mar nitruros: 2 NH 3 + 3 Mg Mg 3 N 2 + 3 H 2 . 

Con sodio y potasio, solamente una parte del hidrógeno se reem- 
plaza, formandose la amida: 

2 NH 3 + 2 Na 2 NaNH 2 -hH 2 t - 

d) Acción sobre compuestos . El amomaco actua como reduc- 

tpr sobre muchos óxidos cuando se hace pasar el gas sobre ellos a 
^fita temperatura: * 

2 NH 3 + 3 CuO N 2 t + 3 Cu + 3 H 2 0 f. 

Se combina con muchas sales para formar compuestos complejos, 
tal como las sales diaminoargenticas, que contienen el ion comple- 
jo positivo: AgC1 + 2 N h 3 Ag(NH*y + C1‘ . 

Con los acidos, el amomaco reacciona dando sales amónicas: 

H H 

H:N: + H:C1: H:N:H + + :Cl:“ 

H " H 

El amoniaco se disuelve en agua, formando una disolución al- 
calina que suele llamarse hidróxido amónico. Tales disoluciones 
contienen concentraciones debiles de los dos iones NH,+ y OH": 

nii, + h 2 o nh/ + oir . 
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La formación del ion complejo, NH 4 +, desplaza el equilibrio eritre 
las moleculas de agua y sus iones. Restablecido el eąuilibrio, la 
concentración de OH— es mayor que la de H :i O+, y la disolución es 
alcalina. 

8. Aplicaciones del amoniaco. La disolución de amoniaco se 
emplea en usos domesticos. Como quita al agua la dureza temporal 
(pagina 312) se emplea para limpiar y lavar, con el ahorro consi- 
guiente de jabón. Recientemente se ha ideado un metodo para deś- 
eomponer el amoniaco mediante un catalizador y producir una 
mezcla de 75 % de hidrógeno y 25 % de nitrógeno, que puede uti- 
izarse en sopletes oxhidricos para soldar metales raros y aceros 

especiales. Un tubo de amoniaco liquido proporciona asi mas hi¬ 
drógeno que el que pudiera comprimirse en el mismo volumen. Para 
transporte y almacenaje resulta, pues, una fuente conveniente y 
compacta de hidrógeno. 

9. Fabricación del hielo. El amoniaco liquido se emplea en 
maquinas frigorificas y en la fabricación del hielo. Cuando se eva- 
pora, 1 gr. del ]iquido absorbe 330 calorias, o calor bastante para 
congelar 4 gr. de agua. La figura 91 representa en esquema un tipo 
de n pa rato productor de hielo. La bomba comprime el amoniaco, 
filie se licua en el condensador, donde el chorro de agua fria elimi- 
nu el calor originado por compresión y licuación. El amoniaco li- 
quido pasa por una valvula al serpentin de expansión, donde se 
mince la presión y el liąuido se evapora, absorbiendo calor de la 
disolución de CaCI^ al 30 % (salmuera) en que estan sumergidos 
los serpentin es. El hielo se produce llenando los depósitos sumer- 
gldos en la salmuera eon agua pura, que se congela rapidamente a 
lu temperatura de aąuella (unos — 33^ C.). En instalaeiones de 
eonaervación de alimentos a baja temperatura, la salmuera pura 
ni mila por tubos que atraviesan las camaras de conservación. Los 
v»pores de amoniaco formados en el serpentin de expansión vuel- 
vmi al compresor. Todo el aparato se hace de hierro, porque el 
amoniaco corroe el cobre y el latón. 

10. El amoniaco liquido como disolvente. El amoniaco liquido 
mo parcce al agua en muchos respectos. Es un valioso disolvente de 
nmchos compuestos inorganicos, y disuelve mejor que el agua al- 
gnnas suhstancias organicas. Conduce mai la corriente electrica, 
por os tar debfimente ionizado. La ionización del amoniaco se pa- 
roco a la del agua: 

h 2 o + H 2 0 h 3 o + + Oir . 

NH a + NIL < > NH/+ NII 2 -. 


Tł IIAlinit-IIIAK/. 


UIllMICA tlKNKIMI,. — 1." KI'. 









338 


QUIMICA GENERAL 


El ion NH S - en un sistema amoniaco liquido (disoluciones en 
que el disolvente es amoniaco liquido) es analogo al ion OH en 
el sistema acuoso. Los electrolitos se disuelven en amoniaco ltquido 
y conducen la corriente electrica. Todos los diversos tipos de reae- 
ciones que se verifican en disolución acuosa lo hacen tambien en 



pig 9i _ Maquina frigorifica de amoniaco 

amoniaco Mąuido, Sin embargo, como las rełaciones de solubilidad 
en este no son siempre las mismas que en el agua, las reaccionea 
siguen freeuentemente distinto camino, Por ejemplo, el eloruro de 
piata es soluble en amoniaco lfquIdo, per o no en agua, mientras 
que el eloruro bar i co es insoluble en aąuel y soluble en esta. En 
disolución acuosa, la reacción entre el nitrato de piata y el eloruro- 
barico es como sigue: 

2 Ag + J - 2 N0 3 " f Ba H + + 2 CL" —► 2 AgCIi + Ba ++ + 2 N0 3 ", 
pero en amoniaco liquido se invierte la reacción. 
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2 Ag + + 2 Cl" + Ba ++ + 2 N0 3 " BaCl 2 i + 2 Ag + + 2 N0 3 " 

E1 amoniaco se combina directamente eon los acidos para for- 
mar sales amónicas. El amoniaco se combina eon el proton mucho 
mas facilmente que el agua, y por eso muchas sales amónicas son 
perfectamente estables, mientras que los respectivos compuestos 
de hidronio no existen mas que en disolución. Como las sales amó¬ 
nicas originan iones NH 4 +, actuan como acidos en el amoniaco 
Ifąuido. 

A la luz de los modernos conceptos de acido y base (pag. 287), 
el ion amida, NH 2 — , es una base en amoniaco liąuido, y el ion amo- 
nio, NH 4 +, es analogo al ion hidronio, H 3 0+, en el sistema acuoso. 
Del mismo modo que en disoluciones acuosas al neutralizar un 
ńcido fuerte eon una base fuerte se forma el disolvente, H 2 0, de- 
jando intactos el anion del acido y el catión de la base, las reac- 
cioncs de neutralización en amoniaco liquido producen analoga- 
monte amoniaco (el disolvente). Las siguientes ecuaciones ponen 
de manifiesto esta analogia. 

En disolución acuosa: 

(HgO + + Cl") + (Na + + OH") Na + + Cl" + 2 H 2 0. 

Acido clorhidrico Hidróxido sódico Disolvente 

En amoniaco liquido: 

(NH/ + C1-) + (Na + 4- NH 2 -) Na + + Cl" + 2 NH 3 . 

Cloruro amónico Amida sódica Disolvente 

Las analogias entre amoniaco y agua se exponen en la siguien- 
ie lista de compuestos: 


Sistema acuoso 

HOH, disolyente (H ? 0) 
OH—, ion hidroxilo 
OrCl a • 6 H 2 0, un hidrato 
NaOH, hidróxido sódico 
H ,0 HC1, acido clorhidrico 
PbO, óxido de plomo 

C0(0H) o , acido carbónico 
CH. t OH, alcohol metilico 


Sistema amoniacal 

HNH 2 , disolyente (NH 3 ) 
NH„“ ion amida 
CrCl 3 • 6 NH 3 , un amoniacato 
NaNH 2 , amida sódica 
NHg • HC1, eloruro amónico 
PbNH, imida de plomo 
fCO(NH 2 ) 2 , urea 
}CNH(NH 2 ) 2 , guanidina 
CH y NH. 2 , metilamina 


A diferencia del agua, el amoniaco disuelye los metales alcali- 
nos y alcalinoterreos, formando disoluciones de color azul intenso, 
ridaLiyamente estables. La reacción entre el metal y el disolyente 
om muy lenta, y da hidrógeno y la amida: 


2 Nu + 2 NH 3 -* 2 NaNH, + H 2 | 
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11. Sales amónicas. Las# sales amónicas pueden prepararse 
de dos modos: por unión directa del amomaco eon los acidos, y 
por la reacción del hidróxido amónico y los acidos. Estas sales son 
compuestos iónicos, que produeen iones amonio positivos, NH 4 +, 
en disolueión acuosa. Cuando se calientan, muchas sales amónicas 
se descomponen en amomaco y un acido; la reacción es reversible: 

NH 4 C1 <=* NHat + HC1 t- 

Las sales amónicas de acidos oxidantes, como el nitrito, el ni- 
trato y el dicromato, no dan amoniaco al calentarlas, sino nitró- 
geno, y a veces óxidos de nitrógeno, por oxidación del amoniaco. 

El cloruro amónico se utiliza como fundente para soldar, y en las 
pilas secas para producir corriente electrica (pag. 605). El sulfato 
amónico es un valioso abono; el nitrato es explosivo, y el carbona- 
to, (NH 4 ) 2 C0 3 , se emplea en la preparación de “sales aromaticas”. 


Preguntas 

1. Explicar el estado natural del nitrógeno librę y combinado. i Cómo 
puede prepararse nitrógeno puro? 

2. Exponer las propiedades y aplicaciones del nitrógeno. 

3. Exponer la preparación del amoniaco.a partir de las sales amóni¬ 
cas. Escribir las ecuaciones. ;Cómo puede desecarse el gas amoniaco? 

4. Resumir los siguientes procedimientos de obtención de amoniaco: 
amoniaco sintetico por el proceso Haber; amoniaco subproducto a par¬ 
tir de la hulla; proceso de la cianamidaft 

5. Describir las propiedades ąuimicas del amoniaco. Dar ejemplos de 
su acción sobre diversos elementos y compuestos, incluyendo las ecua¬ 
ciones. 

6. Explicar por que una disolueión de amoniaco en agua da reacción 
alcalina eon los indicadores. i Cómo neutraliza un acido esta disolueión? 

7. iQue propiedades del amoniaco lo hacen apropiado como refrige- 
rante? Explicar el funcionamiento de una maąuina de fabricar hielo. 

8. Discutir las analogias entre los sistemas acuoso y amoniacal en 
relación eon los siguientes tipos de reacciones: ionización del disolven- 
te; reacciones iónicas entre acidos y bases; reacciones iónicas que dan 
precipitados. 

9. Explicar la estabilidad de las sales amónicas y aigunas de sus 
aplicaciones. 

10. La ecuación termoquimica de formación de amoniaco (proceso 
Haber) es N 2 + 3H 2 ?±2 NH a + 21.880 calorias. Segun el principio de 
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Le Chatelier, el maximo rendimiento, en eątiilibrio, se obtiene a baja 
temperatura y alta presión. Explicar por que se efectua dicho proce- 
dimiento a elevadas temperaturas, que proporcionan de u n 15 a un 40 % 
de amoniaco, cuando a 0° C. seria posible obtener casi el 100 %. 


Problemas 

1. iQue volumen de amoniaco gaseoso seco, medido a 20° C. y 760 

milimetros, puede obtenerse de 100 ml. de una disolueión de amoniaco 
nl 20 % ? La densidad de la disolueión es 0,9229. Res. 26,1 litros. 

2. iQue peso de amoniaco puede obtenerse de 5 toneladas de hulla 

ćon un 1 % de nitrógeno, si solo se recupera como amoniaco el 40 % de 
imte gas? Res . 2Ą,3 Kg. 

3. iQue volumen de gas amoniaco en condiciones normales hace falta 

para neutralizar 100 ml. de acido N/5? Res . 0,45 litros. 

4. i Que peso de cal, CaO, se requiere como materia prima para pre- 
purar 5 tons. de amoniaco por el proceso de la cianamida? £Que peso de 
cni desprendera 5 tons. de amoniaco a partir de sales amónicas? 

Res. 8,2U toneladas. 
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Compuestos oxigenados del nitrógeno 


1. Tipos de compuestos del nitrógeno. El atomo neutro de 
nitrógeno tiene 5 electrones en §u ultimo (mas alto) nivel de ener¬ 
gia. Esta configuración explica los diversos tipos de compuestos 
del nitrógeno. Por ejemplo, la falta de tres electrones para dar 
una configuración completa hace comprender la formación del 
amoniaco y sus derivados, compuestos en los cuales el nitrógeno 
tiene una valencia de — 3. En condiciones adecuadas de oxidación, 
el nitrógeno forma cinco- óxidos diferentes y dos acidos de impor- 
tancia, en los que figura eon. valencias que van de + 1 a + 5. 


ÓXIDOS DEL NITRÓGENO 


Nombre 

Fórmula 

* Propiedades fisicas 

Óxido nitroso. . 

n 2 o. 

Gas incoloro que hierve a—89,5°C. 

Oxido nitrico. . 

NO .... 

Gas incoloro que hierve a—151,8°C. 

Trióxido de nitrógeno . 

n 2 o 3 ■ - ■ 

•Gas pardo-rojizo; liquido azul; hier- 

Tetróxido (dióxido) de 


ve a 3,5°C. 

nitrógeno .... 

N 2 0 4 ^2N0 2 

Gas pardo-rojizo; liquido amarillo; 
hierve a 21,3°C. 

Pentóxido de nitrógeno. 

n 2 o 5 . . . 

Sólido blanco; estable solo a tempe- 
raturas baj as. 


* Las fórmulas electrónicas posibles de los óxidos del nitrógeno, para 
una misma posición reciproca de sus atomos constituyentes, son varias, 
por lo que la estructura real sera una en resonancia eon aquellas. Las 
moleculas del óxido nitrico y del dióxido de nitrógeno contienen un nu- 
mero impar de electrones y son las mas estables. Para el óxido nitrico, 
las estructuras pueden ser :Ń::Ó y N::Ó: . La resonancia debida 
al electrón impar da, posiblemente, una mayor estabilidad de la molecula. 

2. óxido nitrośo. Joseph Priestley (1733-1804) preparó este 
gas por vez primera en 1772; pero no fue hasta veintisiete anos 
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mas tarde que Sir Humphry DAVY (1778-1829) determinó su com- 
posición y estudió sus propiedades* Comprobó que cuando se respi- 
ruba por fareye rato producia un estado de excitaeión histerica, 
ueompafiado muchas veces de estrepitosa hilaridad. Debido a esto 
Huele llamarse gas hilarante . 

Se prepara habitualmente calentando nitrato amónico: 

NH 4 NO s -> 2 H 2 0 + N 2 OT . 

ilEnta es una reacción de oxidación-reducción en que se oxida el 
amoniaco y se reduce el acido nitrico. Al preparar óxido nitroso 
eon nitrato amónico hay que tener mucho cuidado de no recalen- 
fur la sal, pues podria producirse una violenta explosión. 

KI óxido nitroso es un gas incoloro, de olor debil y agradable y 
nabór dulzaino. Es moderadamente soluble en agua: 60 yolumenes 
m 100 de agua a 25° C. Se licua facilmente por compresión, y se 
vrmde en tal forma en eilindros de acero, lo que facilita su adqui- 
iłción i>ara usarlo como anestesico en intervenciones sencillas. 

Propiedades fisicas del óxido nitroso 

Temperatura critica . 36,5° C. ' Punto de congelación. — 102,4° C. 

PhMuón critica . . . 71,7 atm. Peso molecular . . . 44,016 

1’uiilo de ebullición . — 89,5° C. Formula.N„0 

Aunque bastante estable en las condiciones ordinarias, el gas 
m deycompone por el calor, produciendo una mezcla de nitrógeno 
y oxigeno eon una mayor proporción de este ultimo elemento que 
id aire. En consecuencia, ciertas oxidaciones son mas rapidas en 
hmI,o gas que en el aire. Asi, un ascua de madera se inflama al in- 
Iroducirla en este gas; el azufre y el fósforo arden eon llama blan- 
i u on su seno, y el hidrógeno forma eon el una mezcla explosiva. 

Aunque se le considera a menudo como anhidrido del acido hi- 
Bonltruso, el óxido nitroso no se combina eon el agua, si bien se 
forma al descomponerse el acido en disolución: 

h 2 n 2 o 2 ^ h 2 o + N s O t . 

3. óxido nitrico. Este gas fue preparado por primera vez por 
.1 B. van Helmont a principios del siglo xvii, pero fue Priestley 
ipihin primeramente lo estudió. Se obtiene reduciendo el acido ni- 
Iriru por mediación de varios agentes. 

Tmtando cobre eon acido nitrico diluido (33 % , densidad 1,2), 
Hg produce óxido nitrico: 

8 Cu -r H ll a O + -r 2 N0 3 " 3 Cu ++ H- 2 NO t + 12 H 2 Q. 
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La ecuación molecular igualada es 

4 

3 Cu 4 8 HN0 3 3 Cu(NO a ) 2 4- 2 NO + f 4 H 2 0. 

Sin embargo, el gas obtenido por este metodo puede estar facil- 
mente contaminado eon otros óxidos de nitrógeno. Se prepara óxi- 
do nitrico puro reduciendo acido nitrico eon sulfato ferroso en di- 
solución diluida de acido sulfurico; la mezcla se calienta para fa- 
cilitar el desprendimiento del gas. El ion ferroso, Fe++, pasa a 
ferrico, Fe+++, y el ion nitrato se reduce a NO: 

3 Fe ++ 4 NO a - 4 4 H 3 0 + -4 3 Fe +++ 4 NO f +6 H s O. 

La ecuación molecular igualada y las ecuaciones iónicas parciałeś 
son: 

2 HN0 3 4 6 FeS0 4 4- 3 H 2 S0 4 3 Fe 2 (SO<) 3 + 4 H s O + 2 NO T. 

6 Fe ++ — 6 (e-) 6 Fe +++ 2 N 5+ 4 6 (e - ) 2 N 2+ . 

Se forma óxido nitrico sometiendo el aire a las descargas elec- 
tricas. Es el primer producto que resulta al fi jar el nitrógeno at- 
mosferico por el procedimiento del arco electrico (pag. 349 ), 


PROPIEDADES FISICAS DEL ÓXIDO NiTRICO 


Temperatura critica . 
Presión critica . . . 

Punto de ebullición . 


— 94° C. 

65 atm. 

—151,8° C. 


Punto de congelación. — 163,6° C. 
Peso molecular. . . 30,008 

Formula. NO 


El óxido nitrico es un gas incoloro, muy poco soluble en agua. 
Es el mas estable de los óxidos de nitrógeno; puede calentarse hasta 
el rojo matę sin descomponerse. El fósforo ardiendo continua 
encendido en el gas, mientras que el azufre se apaga. Una mezcla 
de vapores de sulfuro de carbono y óxido nitrico arde eon llama 
azulada deslumbradora. 

El óxido nitrico se combina eon el oxigeno en frio para formar 
dióxido de nitrógeno pardo-rojizo: 


2 NO 4 O a 2 N0 2 . 


Tambien se combina eon el ion ferroso, Fe++, para formar un ion 
complejo de color pardo, FeNO++; esta reacción se emplea para 
investigar la presencia del acido nitrico y de los nitratos (pag. 351). 

4. Trióxido de nitrógeno. El gas trióxido de nitrógeno es in- 
estable; a temperatura ordinaria su composición viene expresada 
por la siguiente ecuación: 


N 2 0 3 *=* NO + N0 2 . 
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Cuando se enfria la mezcla de estos gases, el equilibrio se despla- 
*za hacia la formación de N 2 Oa, y se forma un liquido azul; al se- 
guir enfriando se obtiene un sólido azul. El N 2 Oa en estado liquido 
y en estado sólido es de color azul. 

5. Dióxido de nitrógeno. Este compuesto se forma cuando el 
óxido nitrico se pone en contacto eon aire u oxigeno. Se prepara 
tambien calentando los nitratos de los metales pesados: 

2 Cu(N0 3 ) 2 2 CuO 4 4 N0 2 4 0 2 t 

o |)or reacción del cobre eon acido nitrico concentrado: 

Cu 4 4 H 3 0+ 4 2 N0 3 - Cu ++ 4 2 NO, f 4 6 H 2 0. 

Li ecuación molecular igualada y las ecuaciones electrónicas par¬ 
ciałeś son las siguientes: 

Cu 4 4 HN0 3 Cu(N0 3 ) 2 4 2 NO, f 4 2 H a O. 

Cu — 2 (e“) —> Cu ++ . 

2 N 5+ 4 2 (e _ ) 2 N 4+ . 

A 140° C., el gas tiene un color pardo intenso, que se va debili- 
tiuido al bajar la temperatura, lo mismo que al elevarla a partir 
de I r>C>° C.; por encima de 600 1 C. el gas es incoloro.-Los cambios de 
color van acompanados de variaciones en la densidad del gas. 
A I >iijas temperaturas, cuando el gas es ligeramente coloreado, su 
densidad corresponde a la formula N 2 0 4 (tetróxido de nitrógeno) ; 
a 140° C., el gas pardo tiene una densidad correspondiente a la 
fórmnla N0 2 ; por encima de 156° C. la densidad disminuye a me- 
ilidn que el color se debilita, hasta que a 600° C. el gas incoloro tie- 
n§ una densidad que es, aproximadamente, ^3 de la correspondien¬ 
te a 140" C. Estos cambios de densidad se explican por la siguiente 


cji imcińn de eąuilibrio: 

H0°C. 



n 2 o< ^ 

2 NO, 


2 NO 4 O s 

pardo claro 

pardo 


incoloro 


A temperaturas por encima de 22° C., el gas es una mezcla en equi- 
Ubrio; a dicha temperatura se condensa en un liquido amarillo. 
Ml In U»mperatura continua disminuyendo, el color palidece mas y 
mu*, Ilasta que a — 9,3° C. se forma un sólido cristalino blanco. 

Cuando se disuelve dióxido de nitrógeno en agua fria, se ob- 
jililion acidos nitroso y nitrico: 

2 N() 2 4 3 H 2 Q ^ 2 11 3 0 + 4 N0 2 - 4 NO a " - 

6 FenUWido de nitrógeno. Este compuesto resulta de la ac- 
clón del cloro scco sobre nitrato de piata asimismo seco: 
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4 AgN0 3 4 2 Cl 2 -» # 4 AgCl 4- 2 N 2 O b + 0 2 . 

Tambien se produce por la acción de un poderoso deshidratante, 
tal como el pentóxido de fósforo, P 2 0 5 , sobre acido nitrico eon- 
centrado: p 2 o 6 + 2 HN o 3 2 HP0 3 + N 2 O s t ■ 


El producto se destila a calor suave, y se condensa en un recipien- 
te refrigerado en un sólido blanco cristalino, inestable por encima 
de 30° C., y que se descompone segun la ecuación: 


2 N 2 0 6 4 NOa. 4- O a . 


Con el agua se combina, dando acido nitrico: 

2NA + H 2 0 -» 2 HN0 3 . 


OXACIDOS DEL NITR6GENO 

7. Acido nitroso y nitritos. Cuando se anade un acido a una 
disolución dilulda y frla de un nitrito, se obtiene una disolución 
de color azul palido que contiene acido nitroso: 

h 3 o + + no 2 - hno 2 + h 2 o. 

El acido es inestable, y calentando su disolución se descompone en 
acido nitrico, óxido nitrico y agua: 

3 HNO, H a O + 4- NO a - + 2 NO t (H 3 0 + + NO a ' = HN0 3 + H s O). 

Ańadiendo un acido a una disolución concentrada de un nitrito, el 
dcido nitroso formado se descompone en el acto, desprendiendose 
vapores pardos. Este comportamiento distingue un nitrito de un 
nitrato, que no da vapores pardos al anadirle un acido. 

Las sales del acido nitroso, los nitritos, son compuestos estables. 
Si se calienta nitrato sódico a elevadas temperaturas, se desprende 
oxlgeno y se forma el nitrito: 

2 NaNO a -=► 2 NaNO a + O a t ■ 

En escala industrial, se agita plomo con el nitrato fundido, lo que 
favorece la eliminación del oxlgeno. El óxido de plomo, PbO, que 
se forma queda como residuo cuando el nitrito sódico se disuelve 
en agua y se cristaliza de nuevo. 

En el suelo se eneuentra nitritos como resultado de la acción 
de las bacterias sobre la materia organica nitrogenada de origen 
vegetal o animal. Cuando el agua potable contiene nitritos es evi- 
dente que el manantial estd contaminado. 
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Acido nitrico. Los antiguos egipcios conoclan probable- 
mente el acido nitrico. Los alquimistas del siglo viii lo usaban para 
separar el oro de la piata, y lo llamaban aqua fortis . En 1650, 
J. R. Glauber lo obtuvo destilando una mezcla de nitrato potasico 
y acido sulfurico; en 1776, A. L. Layoisier demostró que era un 
compuesto que contenla oxlgeno. H. Cayendish, en 1785, demostró 
que se forma haciendo saltar chispas electricas a traves de nitró- 
geno y oxlgeno humedos, y J. L. Gay-Lussac, en 1816, determinó 
su composición como HaO-NsO Bł que corresponde a 2 HNQ 3 . 

El acido nitrico no existe librę en la Naturaleza, excepto como 
indicios en el aire, despues de una tormenta. En cambio, sus sales 
estón muy difundidas. El nitrato sódico, NaN0 3} se eneuentra como 
nitro de Chile en la región desertica próxima a la frontera perua- 
na; el nitrato potasico, KN0 3 , se halla como nitro de Bengala, en 
la India y otros palses del Oriente. 


Propiedades fIsicas del HN0 3 


Punto de ebullición . 86° C. 

Punto de congelación. — 42° C. 
Peso especlfico . . . 1,52 


Formula. . . 

Peso molecular. 
Solubilidad . . 


hno 3 

63,016 

miscible con el 
agua en todas 
proporciones. 


9. Obtención del acido nitrico. Los metodos mas importantes 
para preparar acido nitrico se dividen en tres categorias: 

a) A partir del nitrato sódico . En gran escala y en el labora- 
torio se obtiene acido nitrico a partir de aci¬ 
do sulfurico concentrado y nitrato sódico: 

NaN0 3 + H 2 S0 4 ¥=* NaHS0 4 + HN0 3 . 

La reacción es reversible a temperaturas ordi- 
narias, pero al calentar se des¬ 
prende acido nitrico en forma 
de vapor y el equilibrio se des- 
plaza a la derecha. Los vapo- 
res se condensan en refrige- 
rantes enfriados con agua, y el 
acido se recoge en vasijas resis- 
tentes a los acidos, por ejemplo, 
de vidrio o de gres. En el labo- 
ratorio puede emplearse el apa- 
rato indicado eń la figura 92. 
El dcido obtenido es de color amarillo, por la presencia de óxidos 
de nitrógeno que se forman al descomponerse aquel. Haciendo pa- 



Hg, 92. — Preparación de laboratorio del 
dcido nitrico. 
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sar una corriente de aire por el destilado se eliminan los óxidos, 
y se obtiene un producto incolbro. 

b) A partir del amoniaco. Un metodo mucho mas importan- 
te para la producción de acido nitrico es la oxidación catalitica del 
amoniaco, realizada por Wilhelm Ostwald (1853-1932). Se mezcla 
amoniaco, procedente del proceso Haber o del proceso de la cia- 
namida, eon unas diez veces su volumen de aire, calentado pre- 
yiamente a unos 600" C. La mezcla se pone en contacto eon una 


Gascs 

sobranles 



Fig. 93. — Esquema de convers'ón del amoniaco en acido nitrico 


maila de platino (catalizador). La reacción es exotermica, y la tem¬ 
peratura asciende hasta unos 1.000° C.: 

4 NH 3 + 5 O a 4 NO + 6 H 2 0 + 215.000 cal. 

La mezcla permanece poco tiempo eif contacto eon el catalizador, 
alrededor de 0,01 segundo, para evitar la descomposición del óxido 
nitrico. Luego se anade mas aire, para bajar la temperatura de la 
mezcla y oxidar el óxido nitrico a dióxido de nitrógeno. 

2 NO + O s 2 NO a +■ 27.800.cal. 

El dióxido reacciona eon agua para formar acido nitrico y óxido 
nitrico: , 

3 N0 2 + 3 H 2 0 2 H 3 0 + + 2 N0 3 " + NO f. 

El óxido nitrico vuelve a la camara de reacción y se oxida a dióxido 
de nitrógeno; el procedimiento se indica en la figura 93. La mayor 
parte del acido nitrico fabricado en Norteamerica se obtiene por 
oxidación catalitica del amoniaco. 

c) Proceso del arco electrico . Este proceso ha ąuedado des- 
plazado y hoy en dia ya no se usa, y solo tiene interes porque fuś el 
primer metodo de “fijación” del nitrógeno en gran escala, y poraue 
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los principios en que se funda hacen posible mejores procedimien- 
tos de fabricación. El nitrógeno y el oxigeno no se combinan a 
temperaturas ordinarias, pero, calentados a muy alta temperatura 
sus moleculas se disocian en atomos, los cuales son muy activos y 
entran en combinación quimica. El abandono de este proceso obe- 
dece al elevado consumo de energia. 

En los metodos de Birkeland-Eyde, Schonherr y Pauling se 
hacia pasar aire a traves de una descarga de arco electrico a unos 
3.000° C. Aunque se formaba aproximadamente un 15 % de óxido 
nitrico, solo un 1 % de el quedaba despues de enfriar la mezcla lo 
suficiente para convertirlo en acido nitrico despues de oxidarlo 

a NO2: 3ooo°c. 

+ 0 2 ^ 2 NO — 43.000 cal. 

600°C. 

2 NO + 0 2 ^ 2 N0 2 + 20.000 cal. 

50° C. 

3 N0 2 + 3 H s O 2 H 3 0 + + 2 NO s “ + NO. 


10. Propiedades del acido nitrico. El acido nitrico puro 
(100 % de HNO3) es un liquido incoloro, que hierve a 86° C. y se 
solidifica en forma de sólido blanco a — 42° C. Da humos en el 
aire humedo, produciendo una nube de gotas diminutas de disolu- 
ción de acido nitrico. Se mezcla eon agua en todas proporciones. 
Forma una mezcla de punto de ebullición constante (120,5° C.) eon 
(>8 % de HNO s , que es el ‘'acido nitrico concentrado” del comercio 


(|»eso esp. 1,41). 

El acido amarillo, que contiene óxidos de nitrógeno, se llama 
acido nitrico fumante . 

El acido puro es relativamente inestable, y se descompone al 
calentarlo: 


4HNO a 


4 NO a +.2 H 2 0 + 0 2 . 


Eh cstable en disolución acuosa, y presenta las caracteristicas de 
1111 Acido fuerte. Reacciona eon las sales de acidos debiles, dando 
nitratos, 

El Acido nitrico es sumamente corrosivo. En contacto eon la 
pii/l produce quemaduras dolorosas. El diluido mancha las manos 
tle amarillo, por su acción sobre las proteinas, eon las que forma 
dcitlo xantoproteico (amarillo). Con los compuestos organicos da 
origen a derivados tales como la nitrocelulosa y la nitroglicerina 
(ÓHteres) y a nitrocompuestos como el nitrobenceno. 

Es un oxidante eficaz, tanto en disoluciones concentradas como 
dilmdas. Los productos de reducción formados dependen de la in- 
dole del reductor, de la concentración del acido y de la temperatu¬ 
ra. El numero de valencia del nitrógeno desciende de + 5 a cual- 
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ąuiera de los inferiores, segun las condiciones del experimento f 
como se vera en los parrafos # siguientes: 

11. El acido nitrico como oxidante. a) Substancias no me- 
tdlicas. Al humedecer eon acido nitrico fumante un poco de lana 
o de trementina, se inflaman. Elementos como el fósforo, iodo y 
azufre se oxidan por la acción del acido nitrico, dando sus oxaci- 
dos superiores: 

3 P + 5 HN0 3 + 2 H 2 0 3 H 3 P0 4 4- 5 NO f 

3 I 2 + 10 HNO a 6 HI0 3 + 2 H 2 0 + 10 NO f 

S + 6 HNO, ^ H 2 S0 4 + 2 H 2 0 + 6 NO a f • 

b) Metales. El acido nitrico reacciona coń la mayoria de los 
metales, incluso eon muchos posteriores al hidrógeno en la serie 
electromotriz. Los metales forman por oxidación iones positivos, y 
el acido nitrico se reduce a N0 2 , NO, N 2 0, N 2 o NH 4 +. 

Los metales menos activos, como el plomo, la piata y el cobre, 
reducen el acido nitrico concentrado a dióxido de nitrógeno: 

Pb + 4 H a O + + 2 NOr Pb ++ + 6 H 2 Q + 2 N0 2 f 

(Pb + 4 HNO a Pb(N0 3 ) 2 + 2 H s O + 2 NO a f ). 

Con acido nitrico diluido se forma óxido nitrico: 

3 Ag + 4 H 3 0 + + NO," 3 Ag + + 6 H 2 0 + NO f 

(3 Ag + 4 HNO a 3 AgNO a ■+ 2 H 2 0 + NO t )* 

En la mayoria de los casos se producen óxido iiltrico y dióxido de 
nitrógeno al mismo tiempo, siendo tanto mayor la proporción de 
N0 2 cuando mas concentrado sea el 4cido nitrico. La relación va- 
riable entre NO y N0 2 puede explicarse con ayuda de la ecuación 
de eąuilibrio: 3 NOa + H ^ 0 ^ 2 HNOg + NO 

A mayor concentración de HN0 3 corresponde una desviación mńs 
fuerte del eąuilibria hacia la iząuierda. 

Los metales mas activos f como el cinc y el hierro, reducen el 
acido nitrico diluido a N 2 0: 

4 Zn + 10 H a O + + 2 NOr 4 Zn ++ + 15 H a O + N s O f 

(4 Zn + 10 HNO a 4 Zn(NO a ) 2 + 5 H s O + N a O t)* 

Si el acido esta muy diluido, se forma nitrógeno o nitrato amónico: 

5 Zn + 12 H a O + + 2 NOr 5 Zn ++ + 18 H 2 0 + N 2 f 

(5 Zn + 12 HNO a 5 Zn(N0 3 ) 2 + 6 H s O + N 2 f) 

4 Zn + 10 H a O + + NOr 4 Zn ++ + 13 H 2 0 + NH 4 + 

(4 Zn + 10 HN0 3 -► 4 Zn(N0 3 ) 2 + 3 H a O + NH 4 NOj). 
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c) Compuestos . El acido nitrico oxida muchos compuestos. La 
mezcla de los acidos nitrico y clorhldrico en la proporción de un 
mol de acido nitrico y tres moles de acido clorhldrico se conoce por 
el nombre de agua regia, que le dieron los antiguos aląuimistas 
porąue disuelve el oro (el “rey” de los metales). En la oxidación 
del acido clorhldrico se pone en libertad cloro y se forma cloruro 
de nitrosilo, NOC1: 

4 H 3 0 + + N(V + 3 Cl’ Cl 2 f + NOC1 + 6 H 2 Q 

(HN0 3 + 3 HC1 Cl 2 t + NOC1 + 2 H s O) . 

La mezcla constituye un vigoroso oxidante. 

El sulfuro de hidrógeno y el dióxido de azufre reaccionan con 
el Acido nitrico: 

3 H 2 S + 2 H 3 0 + + 2 NOa” -> 6 H 2 0 + 3 S i + 2NOf 
3 S0 2 + 2 NOr + 6 H 2 0 -> 4 H a O + + 3 S0 4 = + 2 NO.| 

(3 S0 2 + 2 HN0 3 + 2 H a O 3 H 2 S0 4 + 2 NO t). 

12. Aplicaciones del acido nitrico. Este acido se usa mucho 
on las industrias ąulmicas como oxidante muy activo y como acido 
fuerte. Se utiliza en la fabricación de colorantes, explosivos, mate- 
rias plasticas, perfumes y drogas. Las sales del acido nitrico son 
Importantes como abonos. 

13. Reconocimiento de nitritos y nitratos. łon nitrito. Aci- 
dulando ligeramente (con sulfurico diluido) una disolución dilulda 
de un nitrito, se pone en libertad acido nitroso; este es inestable, 
y se descompone, dando óxido nitrico y dióxido de nitrógeno, que 
ho reconocen por la formación de humos pardos. Esta reacción con 
ńcidos diluldos sirve para distinguir el ion nitrito del ion nitrato. 

łon nitrato. Un ensayo delicado para investigar el ion nitra¬ 
to, N0 3 “, se basa en la reacción entre el acido nitrico y el ion fe- 
rroso (pag. 344) que origina óxido nitrico, el cual se combina con 
el exceso de ion ferroso para formar FeNO++, de color pardo. El 
ensayo se realiza del modo siguiente: Se ańade uii poco de sulfato 
ferroso a la disolución que ha de examinarse, y se lleva, debajo de 
ósta, acido sulfurico concentrado, vertiendolo con precaución en el 
tubo inclinado (fig. 94 A) o mediante un tubo de seguridad que lle- 
gue al fondo (fig. 94 B ). En la unión de las dos capas, si hay ion ni¬ 
trato en la disolución original, aparece un anillo pardo constituldo 
por los iones pardos FeNO++. fistos se destruyen por el calor, y 
on disoluciones calientes se forman con lentitud; por eso debe man- 
tenerse el tubo de ensayo frio, y dejarse en reposo al menos media 
hora antes de decidir si hay o no nitratos. Como los nitritos y los 
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bromuros dan resultados anajogos, deben suprimirse unos y otros 
cuando se ensaye por este metodo el ion nitrato. 




Fig. 94. — Ensayo para el reconocimiento del ion nitrato ' 


14. Ciclo del nitrógeno en la Naturaleza. Todos los organis- 
mos vivos necesitan nitrógeno. Las plantas asimilan los compues- 
tos de nitrógeno y transforman el nitrógeno en cuerpos organicos 
complejos que contienen carbono, oxigeno, hidrógeno y nitrógeno 
llamados proteinas. Los animales herblvoros convierten las protei- 
nas yegetales en proteinas animales. Los desperdicios de ambos 



Fig. 95. — Ciclo del nitrógeno 


reinos y la materia organica muerta son alterados por las bacte- 
rias; parte del nitrógeno ąueda en libertad y vue!ve librę a la at- 
mósfera, y el resto se convierte en amoniaco, nitritos y nitratos. 
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Esta circulación del nitrógeno en la Naturaleza, conocida por ciclo 
del nitrógeno, se representa en la figura 95. 


Preguntas 

1. Enumerar los óxidos de nitrógeno y sus propiedades fisicas, indi- 
cando los metodos de obtención y aplicaciones. 

2. i Como puede averiguarse si una muestra de N 2 0 contiene NO, 
o si otrą de NO contiene N 2 ? 

3. Escribir la ecuación correspondiente al calentamiento del nitrato 
umónico, y la del nitrito amónico. Explicar la diferencia entre estas reac- 
ciones. 

4. Describir la fabricación del acido nitrico a partir del nitrato só- 
dico. Escribir la ecuación, explicando por que suele ser amarillento el 
Acido nitrico concentrado que se obtiene. 

5. Describir la fabricación del acido nitrico por oxidación catalitica 
del amoniaco. Escribir todas las ecuaciones. 

6. i Que significa la presencia de nitritos en el agua potable? 

7. Escribir las ecuaciones propias de la reacción entre el acido ni¬ 
trico concentrado y los elementos siguientes: fósforo, iodo, azufre, płó¬ 
tno, cobre y cinc. 

8. Escribir las ecuaciones correspondientes a la reacción entre el 
Acido nitrico diluido y los elementos y compuestos siguientes: piata, 
clne, magnesio, sulfuro de hidrógeno y dióxido de azufre. 

9. Describir los ensayos para el reconocimiento de los iones nitrito 
y nitrato, escribiendo todas las ecuaciones correspondientes. 

10. Escribir las ecuaciones que expresan el efecto del calor sobre 
Uh Hubstancias siguientes: nitrato cuprico, nitrato de plomo, nitrato 
potAnico y nitrato calcico. 

IL Explicar por que el acido nitrico diluido disuelve algunos de los 
ft o tal es situados detras del hidrógeno en la serie electromotriz, mien- 
! niw que no lo hace el acido clorhidrico. Si hace falta, emplear ecuaciones. 

12. Quś se entiende por “fijación” del nitrógeno? Discutir el “ciclo 
dcl nitrógeno'*. 


Problemas 

1. /,Quó yolumen de óxido nitroso, medido en las condiciones nor- 
innlCM, puede obtenerse a partir de 4 Kg. de nitrato amónico? 

Res. 1.120 litros. 

2. ;.Quó volumen de acido nitrico 0,5 molar puede prepararse eon el 

Acido o hieni do oxidando 17 gr. de amoniaco? Res. 2 litros . 

/!», lunoit-iiuu/, 
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3. ^Que volumen de acido ęitrico 3 molar se necesita para oxidar 

8 gr. de Fe++ a Fe+++? Res. 16 ml. 

4. iQue volumen de acido nitrico concentrado (peso esp. 1,4, 68% 

de HNO.) se necesita para obtener 1 Kg. de nitrato de plomo, a paitir 
de PbO? 3 Res* 0,U litros. 

5. iQue peso de nitrato sódico hace falta para producir 1.000 litros 

de acido nitrico al 57 %, de peso esp. 1,35? Re*. 1038 Kg. 

6. Una cantidad de amoniaco ocupa 25 litros en condiciones norma- 

les. iQue volumen de aire, medido a 600°C., se necesita para oxidar por 
completo el amoniaco a acido nitrico? Res* &00 litros . 


22 


Elementos de la familia del azufre 


1. Introducción a los elementos del grupo 6. El grupo 6 de 
Ioh elementos representativos de la tabla periódica comprende el 
ox(geno, azufre, selenio, telurio y polonio. Estudiaremos cada uno 
(le ollos en detalle, eon excepción del oxigeno, que ya ha sido estu- 
dlado en el capitulo 5, y del polonio, que sera estudiado entre los 
elementos radioaetivos (cap. 37). 


PROPIEDADES FISICAS DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO 6 



Oxigend 

(O) 

Azufre 

(S) 

Selenio 

(Se) 

Telurio 

(Te) 

Nómero atómico. 

8 

16 

34 

52 

I*r no atómico. ..... 

16 

32,06 

78,96 

127,61 

Volimien atom. (peso at./den- 
nitl.id.). 

11 

16 

18 

21 

hinio de fusión (°C.) . 

—218,4 

112,8 

217 

450 

1'nnlo de ebullición (°C.) . 

— 183 

119,3 

444,6 

688 

1390 

Densidad del sólido. 

1,4 

2,06 

4,5 

6,2 

(ialor cspecifico (cal./gr.) . 

0,336 

1,96 

0,137 

4,8 

0,068 

0,407 

Uudlo del ion (A) J[ ). 

1,40 

1,84 

1,98 

2,21 

(Iidor de formación del hidru- 
m guseoso (cal./mol.) . 

58,7 

5,26 

— 15,8 

—33,9 


1 ) KI ion es divalente negativo. 1 A = 1 X 10—8 C m. 


2. Caracteristicas generales del grupo del azufre. Los miem- 
Iu'oh do esta familia son electronegativos. Las estructuras atómi- 
e«H de estos elementos tienen dos electrones menos que las de los 
&hhoh inertes que los siguen en la tabla periódica. Por consiguien- 
I,b, Ioh faltan a los łitomos dos electrones para formar configuracio- 
Moh entables, y tienden por ello a ganarlos para constituir los iones 
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negativos 0=, S=, Se= Te=». Esta tendencia a captar los electrones 
necesarios (orden de actividad) decrece a medida que aumenta el 
numero atómico. Las configuraciones atómicas vienen indicadas en 
la siguiente tabla: 

ESTRUCTURAS ATÓMICAS DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO 6 


Numero de electrones en cada nlyel de energia 



K 

L 

M 

N 

0 

Oxigeno. 

2 

6 




Azufre. 

2 

8 

6 



Selenio. 

2 

8 

18 

G 


Telurio ..... 

2 

8 

18 

18 

6 

i 


Un estudio de los volumenes atómicos de estos elementos y de 
sus radios iónicos (vśase tabla de la pagina anterior) permite com- 
prender el orden de actividad y otras propiedades afines. La esta- 
bilidad relativa de los compuestos hidrogenados de este grupo esta 
de acuerdo eon el orden de actividad, esto es, la estabilidad del 
compuesto hidrogenado disminuye al aumentar el numero atómico 
del elemento. Esta relativa estabilidad se explica tambien por la 
disminución del calor de formación. . 

La estabilidad del ion negativo frente a la oxidación (elimina- 
ción de los dos electrones y formación del elemento librę) disminu¬ 
ye al aumentar el numero atómico: el ion telururo se oxida eon 
gran facilidad, mientras que el ion*óxido es el mas dificil de oxidar. 
Si se compara las estabilidades de los cationes ąlcalinos (pag. 163) 
y la de los iones haluro (pag. 179), se advierte que, el orden de ac- 
tividad de la familia del azufre semeja a la de los halógenos, pero 
es inversa a la de los elementos alcalinos. ^Córno se explica esto? 

Algunas de las propiedades fisicas de estos elementos consig- 
nada en la tabla de la pagina anterior pueden relacionarse eon los 
numeros atómicos. Asi, por ejemplo, hay un aumento ordenado del 
punto de fusión, punto de ebullición, volumen atómico, radio ióni- 
co y densidad. 

Los elementos de la familia del azufre son. no metales tipicos, 
aunque el selenio y el telurio manifiestan aunque en ligero grado 
algunas caracteristicas de los metales, pues son buenos conductó- 
res del calor y de la electricidad; el selenio gris y el telurio cris- 
talino tienen brillo metalico. 

Los cuatro elementos existen en diversas formas alotrópicas. 
Todos ellos originan eon hidrógeno compuestos binarios; los de 
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azufre, selenio y telurio son gases de olor desagradable, y veneno- 
sos. La semejanza del oxigeno y el azufre se advierte en los siguien- 
tes compuestos analogos: 

H 2 0 ZnO CuO Na s O NaOH As 2 0 3 P 2 0 5 C0 2 . 

H 2 S ZnS CuS Na 2 S NaSH As 2 S 3 P 2 S 5 CS 2 . 

Las relaciones analogas entre el azufre, selenio y telurio pueden 
observarse en la tabla siguiente: 


h 2 s 

SC1 4 

so 2 

h 2 so 3 

h 2 so 4 

CuS. 

H 2 Se 

SeCl 4 

Se0 2 

H 2 SeO a 

H 2 Se0 4 

CuSe. 

H 2 Te 

TeCI 4 

TeQ 2 

H 2 Te0 3 

H 2 Te0 4 

CuTe. 


Los numeros atómicos de estos elementos son, respectivamen- 
te, inferiores en una unidad a los de los halógenos, y superiores 
en una unidad a los correspondientes a los elementos del grupo 5 
del periodo respectivo de la tabla periódica. Quimicamente, los 
elementos del grupo 6 son menos electronegativos que los primeros 
y mas electronegativos que los segundos. 

En el capitulo siguiente se estudian los compuestos oxigenados 
del azufre. 


AZUFRE 

3. Historia y estado natural. El azufre se conoce desde los 
primeros tiempos de la historia, y se menciona en la Biblia y en 
los documentos mas remotós de los clasicos, eon el nombre de pie- 
dra ustoria (piedra inflamable). Se usaba en Medicina, y los vapo- 
res de su combustión fueron utilizados para blanquear telas por 
los griegos y romanos. La palabra azufre se supone derivada de 
una expresión sanscrita segun la cual el cobre pierde su valor al 
combinarse eon este elemento; esto quiere decir que el azufre fue 
considerado como “enemigo del cobre”. 

El azufre se halla muy difundido en la Naturaleza. En estado 
librę existe en las regiones volcanicas, Islandia, Sicilia, Mejico y 
Japón, mezclado eon yeso y piedra pómez. En los Estados Unidos 
hay yacimientos subterraneos en Luisiana y Tejas. 

Pero abunda aun mucho mas en combinación. Los compuestos 
binarios de los elementos eon el azufre se llaman sulfuros; por 
ejemplo, FeS es sulfuro ferroso. Muchos metales se eneuentran en 
estado natural en forma de sulfuros. El compuesto natural que sir- 
ve para obtener un metal se llama mena de dicho metal. Algunas 
menas importantes son sulfuros, como la galena , PbS; la blenda , 
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ZnS; las piritas de cobre o calcopiritas, CuFeS 2 ; el cinabrio, HgS; 
la estibina , Sb 2 S 3 , y la piritą , FeS 2 - El azufre y el oxigeno forman 
el importante grupo o radical S0 4 , llamado radical sulfato, de cu- 
yos compuestos son ejemplo el sulfato de cobre, CuS0 4 , y el de 
sodio, Na 2 S0 4 . Entre los sulfatos naturales de importancia figu- 
ran el yeso, CaS0 4 *2 H 2 0, la celestina , SrS0 4 , y la baritina, BaS0 4 . 

El sulfuro de hidrógeno, H 2 S, se encuentra en muchas aguas 
naturales. El azufre forma parte de muchas substancias organicas 
de origen animal y vegetal, como los aceites de ajo y de mostaza, 
los huevos, los pelos y las proteinas. 

4. Industria del azufre. En Sicilia, la roca del azufre (pie- 
dra pómez) se amontona en un suelo inclinado y se enciende. El 
azufre se fundę y se reune en el punto mas bajo de la pendiente 
del horno, y en estado liquido se lleva a moldes de madera, donde 
se solidifica formando el azufre en cańón . Puede purincarse por 
destilación, haciendo pasar los vapores a una gran camara de la- 
drillo, donde se condensa en las paredes como polvo fino, llamado 
flor de azufre . 

En Alemania y otros paises, el azufre se obtiene del acido sulf- 
hidrico, impureza propia del gas de alumbrado procedente de la 
destilación seca (destructiva) de la hulla. En el Canada se recupe- 
ra del dióxido de azufre producido en la fusión de sulfuros mi- 
nerales. 

En Luisiana y en Tejas, el yacinryento de azufre se halla a 
unos 300 metr os por dęba jo del suelo. El metodo de extracción, 
ideado por Herman FRASCH, consiste en perforar los yacimientos 
superiores para introducir cuatro tubos concentricos, ęl mayor de 
unos 20 cm. de diametro, hasta el depósito de azufre (fig. 96). 

A traves de los dos tubos exteriores se impele agua, calentada 
a 170° C. y a presión, en el depósito, donde fundę el azufre, y 
este se reune formando un charco en el fondó del pozo. Cuando ha 
transcurrido tiempo suficiente para que se haya fundido cierta 
canticlad de azufre, se insufla aire caliente por el tubo interior; el 
aire forma una espuma eon el azufre fundido, la cual es llevada por 
el aire a presión hasta la superficie a traves del tubo restante. El 
azufre se recoge en grandes depósitos de madera, donde se solidi¬ 
fica. El producto asi obtenido tiene un 99,5 % de pureza. 

En 1939, la producción mundial de azufre alcanzó cerca de 
3.000.000 de toneladas, de las que dos terceras partes correspon- 
den a los Estados Unidos. 

5. Propiedades. Fisicas . El azufre puede presentarse en dos 
formas sólidas: rómbica y monoclinica; en dos variedades liqui- 
das, SX (lambda) y Su (mu), y en estado de vapor. Todas las modi- 
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flcaciones sólidas y lląuidas del azufre son formas alotrópicas del 
elemento. 

a) Azufre rómbico . La unica forma estable del azufre a tem- 
peraturas por dęba jo de 96° C. es la rómbica. Todas las demas for- 


Entrada 
Descarga 
Entrada ' 
Entrada - 



f- ?•- ::i 

(.t;. C. /l' Suelo 
p v \-i arenoso i* 



—< de aire 

de azufre y aire 

de agua caliente 

(profunda) 
de agua caliente 

(superfieial) 


NOTA. — La escala hori* 
zon tal se ha exagerado 
mucho para mostrar los 
detalles 




A rei lla 
etc. 

■:p, :■ * 



Sal gema „ 


DETALLE DE LAS TU R BR f AS 
OUE FORMAN LA PEHFORAClÓN 



« .. ■j . 


Fig. 9G. — Metodo de Frasch para extracción del azufre 


mas se transforman en esta variedad si se abandonan por algun 
(lampo en las condiciones ordinarias. El azufre rómbico es un só- 
llilo cristalino amarillo (fig. 97), de densidad 2,06 y punto de fu- 
*lón 112,8° C. x ). Entre 96° C. y 112,8° C. pasa a la yariedad mono- 


■) Este punto de fusión (112,8°C.) es deficil de observar. Cuando se calienta 
Rtiimmiente el azufre, parte del azufre rómbico pasa a monoclinico, y la mez¬ 
olit rimultante fundę alrededor de 114,5°C. 
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Fig. 97.—Azu- 
fre rómbico. 


clinica. El azufre en cańón ordinario consiste en una masa de cris- 
tales imperfectos de azufre yómbico. 

El azufre rómbico es insoluble en agua, dificilmente soluble en 
alcohol y en eter, mas soluble en ciertos aceites, y muy soluble en 
sulfuro de carbono. Pueden obtenerse cristales perfectos de azufre 
rómbico por evaporación lenta de una disolución de 
azufre en sulfuro de carbono a la temperatura or- 
dinaria. 

b) Azufre monocUnico. Esta forma de azufre 
se obtiene cuando se deja enfriar poco a poco el azu¬ 
fre fundido. Antes de que toda la masa se solidifiąue 
se vierte la porción liąuida, quedando un conjunto de 
largas agujas transparentes de azufre monoclinico 
(figura 98). La densidad de esta variedad de azufre 
es 1,96; fundę a 119,3° C., y es soluble en sulfuro de 
carbono. Cuando el azufre monoclinico se deja a la temperatura 
ordinaria, los cristales transparentes se vuelven opacos, por pasar 
a la variedad rómbica, convirtiendose en agregados en forma de 
agujas de microscópicos cristales de azufre rómbico. La tempera¬ 
tura de 96° C., a la que el azufre rómbico y el azufre monoclinico 
estan en equilibrio, es la temperatura de transición correspondiente. 

c) Formas liąuidas del azufre. 
Cuando el azufre se fundę, sin recalen- 
tarse, forma ,un liquido móvil, de color 
amarillo palido, que se altera si la tem¬ 
peratura aumenta continuamente. El co¬ 
lor se oscurece, y su fluidez disminuye 
hasta que»alrededor de 160° C. se vuelve 
pardo subido y tan viscoso que no puede 
verterse del recipiente: se ha formado 
otrą variedad de azufre. Si prosigue el continuo aumento de tem¬ 
peratura, el liquido se hace otrą vez mas fluido, y a 444,6° C. el 
azufre hierve. El liquido amarillo móvil se llama azufre lamb¬ 
da (SX), y la variedad pardo oscura, azufre mu (Sp). Ambas mo- 
dificaciones son liquidas, y solubles una en otrą; y no hay tempe¬ 
ratura definida de transición a la cual se produzca el paso de una 
a otrą forma. 

El azufre liquido consiste en una mezcla en equilibrio de las 
dos variedades liquidas, que oscila en proporción de 3,6 % de Sp 
a 120° C. a 34 % de Sp a 444,6° C. Si a esta temperatura se enfria 
rapidamente azufre fundido vertióndolo en agua fria, se forma 
una masa elastica, gomosa, que se denomina azufre plAstico. Cuan¬ 
do se solidifica SX, se convierte en azufre cristalino, soluble en sul- 



Fig. 98. — Azufre monoclinico 
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furo de carbono; cuando lo hace el azufre plastico, se disuelve sólo 
en parte en dicho disolvente, pues sólc la forma cristalina es solu¬ 
ble, y queda el Sp. amorfo, insoluble. El azufre plastico se considera 
como un liąuido subenfriado, consistente en una mezcla en equi- 
librio de y Sp. 

d) Vapor de azufre . La densidad del vapor de azufre a tem- 
peraturas próximas al punto de ebullición corresponde a la formu¬ 
la Sg. Al aumentar la temperatura, disminuye la densidad, hasta 
que a 1.000° C. la molecula tiene por fórmula S 2 . Se ha comprobado 
que a 2.000° C. un 45 % de las moleculas de S 2 estan disociadas en 
śtomos. 2000 0 c. 

S 2 2 S. 

La serie completa de cambios que experimenta el azufre al ca- 
lentarlo puede exponerse asi: 


96°C. 


119,3°C. (1I9,3 0 C.-444,6°C,} 444,6°C. i000°C. 2000°C. 


Srómblco Smonoclinlco 


Sx 


s 8 


S 2 


# Las moleculas de azufre rómbico y monoclinico, asi como en estado 
fundido, Sx, a temperaturas poco superiores a las de fusión, estan consti- 
tuidas por anillos de ocho śtomos de azufre, situądos en distinto piano, 
y unidos cada uno a sus dos inmediatos por enlaces covalentes sencillos. 
Al elevar la temperatura, los anillos se rompen y las cadenas se unen 
formando altos polimeros (azufre mu, Sp) eon largas cadenas conte- 
niendo cientos de atomos. El color rojo intenso que aparece es debido a 
los śtomos extremos de las cadenas que estan sin saturar, pues sólo po- 
Hcen siete electrones (un par compartido eon el atomo de azufre inme- 
dlato). El entrelazamiento de estas largas cadenas disminuyendo su mo- 
vilidad, explica la alta viscosidad del azufre mu. Las moleculas en estado 
de vapor tienen tambien inicialmente ocho atomos, pero a altas tempe¬ 
raturas se rompen -en moleculas diatómicas, unidos los dos śtomos de 
azufre por un dobie enlace covalente, si bien estas moleculas son menos 
entables que las formadas por enlaces covalentes sencillos. A mucha ma- 
yor temperatura aquellas moleculas se disocian en atomos. 


Qulmicas . El azufre se combina directamente eon la mayorla 
de los elementos para formar sulfuros, en algunos casos eon auxi- 
lio del calor. Se une a todos los metales, eon excepción del oro y el 
platino. En el aire humedo se oxida lentamente, transformandose 
on ścido sulfurico: 

2 S + 2 H s O + 3 0 2 2 H 2 S0 4 . 

El ścido nitrico y algunos otros oxidantes (pag. 350) convierten el 
azufre en S0 2 o en ścido sulfuroso, y, en una oxidación ulterior, 
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en acido sulfurico. El azufre arde en el aire o en oxigeno, for- 
mando S0 2 e indicios de SO 3 . 

Se combina eon el carbono al hacer pasar el vapor de azufre so- 
bre una capa de carbón al rojo, eon formación de sulfuro de car¬ 
bono, CS 2 . Tambien se combina eon el cloro; si se conduce este por 
encima de azufre fundido, se obtiene el compuesto cloruro de azu¬ 
fre, S 2 C1 2 . El fósforo y el azufre forman varios sulfuros: PS 2 , 
P 2 S 3 , P 4 S 3 y P 2 S r> . 

6. Aplicaciones. El azufre se emplea principalmente en la fa- 
bricación de sus compuestos, como el dióxido de azufre, el acido 
sulfurico, los sulfitos y los sulfatos. Tambien se utiliza para fabri- 
car pólvora y caucho vulcanizado. Finamente diyidido y mezclado 
eon cal se emplea en pulverizacfones, para exterminar ciertos tipos 
de hongos de arboles frutales y de la vid. Tambien se mezcla eon 
cemento y asbesto para hacer losetas de piedra artificial, y mez¬ 
clado eon 60 % de arena constituye un mortero excelente para em- 
palmes de tuberias hidraulicas de hierro fundido. 

Los antiguos fósforos de fricción contenian azufre. En lugar 
del elemento librę se utiiizan ahora eon este objęto sulfuros de fós¬ 
foro y de antimonio. 


SULFURO DE HIDRÓGENO 


PROPIEDADES FISICAS DEL SULFURO DE HIDRÓGENO 


Peso de 1 litro . . . . 
Peso molecular . . . . 

Formula. 

Solubilidad en agua a 20°. 


1,52 gr. 

34,078 

H,S 

2,9 vols. 
en 1 de H.,0 


Temperatura critica. 
Presión critica. . . 

^unto de ebullición . 
Punto de congelación. 


100,4° C. 
88,9 atm. 

— 61,8° C. 

— 82,9° C. 


7. Estado n atu rai y obtención. El sulfuro de hidrógeno cono- 
cido comunmente como gas o acido sulfhidrico , se eneuentra en 
los manantiales de aguas sulfhidricas (corrientemente llamadas 
sulfurosas) y en los gases volcanicos. Este gas se produce siempre 
que se descomponen en ausencia de aire subslancias organieas que 
contienen azufre; en los huevos podridos se advierte su presencia 
por su olor caracterlstico. 

El hidrógeno y el azufre no se combinan a temperaturas ordi- 
narias, pero por encima de ellas la reacción comienza, y la unión 
es completa a 310° C. Sin embargo, el proceso es demasiado lento 
para poder utilizarse como metodo de obtención del compuesto. 

Se prepara mas facilmente por la acćión de los acidos diluidos 
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sobre los sulfuros metalicos. Suele usarse el sulfuro ferroso, que 
oh el mas barato entre los que reaccionan eon facilidad: 

FeS + 2 H 3 0 + -> Fe ++ + 2 H 2 0 + H 2 S t 
(FeS + HC1 -» FeCl 2 4- H 2 S f ). 


En el laboratorio se utiliza corrientemente un generador Kipp 
para producir el gas por este metodo. 

Tambien puede prepararse sulfuro de hidrógeno haciendo rę- 
aocionar parafina y azufre. Calentando juntos raspaduras de para¬ 
fina, azufre en polvo y trizas de amianto (para hacer porosa la 
masa), se pone en libertad sulfuro de hidrógeno. Al interrumpir 
g! calentamiento la reacción cesa. 

8 . Propiedades. Fisicas . Las propiedades fisicas del sulfuro 
de hidrógeno vienen dadas en la tabla anterior. Es un gas incoloro, 
de olor muy desagradable. Se licua facilmente comprimiendolo a 
In temperatura ordinaria. El liquido puede guardarse en tubos de 
presión que se transportan y emplean para suministrar el gas a 
luboratorios y fabricas. Es moderadamente soluble en agua, de la 
qne puede desalojarse por completo hirviendo la disolución. 

El sulfuro de hidrógeno es un veneno cuando se inhala puro, y 
inin diluido en 200 partes de aire puede producir resultados fata- 
km. Su efecto sobre los pajaros es aun rnas acusado, pues causa su 
muerte en dilución al 1:1.500. Debe evitarse, por consiguiente, que 
pueda escapar al aire de un local, impurificandolo en proporcio- 
11 es nocivas. 

Qvlmicas. Las siguientes reacciones ponen de manifiesto sus 
propiedades quimicas. 

a) Estabilidad frente al calor . El sulfuro de hidrógeno es un 
roiupuesto poco estable. Su calor de formación es inferior a la dę¬ 
ci ma parte del correspondiente al agua. Cuando se calienta, el gas 
Hf descompone: 


H ? S 


H 2 + S - 6,260 cal. 


A, f>00° C. la disociación es muy rapida. 

b) Reacción eon el ozigeno. El sulfUro de hidrógeno arde en 
oI aire, formando agua y dióxido de azufre: 


2 H 2 S + 3 0 2 2 H 2 0 + 2 S0 2 . 


En el interior de la llama el gas se disocia en hidrógeno y azufre; 
la easi totalidad dcl hidrógeno arde bajo formación de agua: 

2 H 2 S + 0 2 2 H 2 0 + 2S. 

Si una ca psu la fria de porcelana se mantiene en la llama del sul- 
fiiro dc hidrógeno, se condensa azufre librę en su superficie. 
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/) Aceton sobre los metales. El hidrógeno del sulfuro de hi¬ 
drógeno gaseoso es desplaza^o por diversos metales. Asi, por ejem- 
plo, por la acción del sulfuro de hidrógeno sobre plomo metalico 
se obtiene sulfuro de plomo: 

Pb + H 2 S PbS + H 2 . 

d) Reaccion coyi cl d%ox%do dc azufTC . En presencifi de łiuiriG- 
dad, el sulfuro de hidrógeno reacciona eon el dióxido de azufre: 

SO s + 2H 2 S 2 H 2 0 + 3S. 


Como en las emanaciones de los volcanes existen ambos gases, se 
supone que el azufre depositado en los terrenos yolcanicos es el 
resultado de esta re&cción. 

e) En disolución, En disolución acuosa el sulfuro de hidróge¬ 
no esta algo ionizado, y da reacción acida eon el tornasol. De 
aeuerdo eon la nomenclatura generał de los hidracidos de los ele¬ 
mentos, se llama dcido sulfhidrico. Es un acido diprótico, y da 
como produetos primarios de su ionización iones hidronio v iones 
sulfhidrato: 

H 2 S + HjO <=> H 3 CP + HS-. 


El ion sulfhidrato esta a su vez algo ionizado, de manera que 
las disoluciones de acido sulfhidrico unicamente contienen una 
concentración muy pequena de ion sulfuro, S=: 


HS _ + H 2 0 ^\-± H 3 0 + '+ S=. 


Cuando se expone al aire una disolución de sulfuro de hidró¬ 
geno, el oxigeno disuelto oxida el ion sulfuro, y se precipita azufre: 

2 H a O + + S= + 0 2 ->* 3 H s O + S l . 

El^ cloro, bromo y iodo oxidan el sulfuro de hidrógeno eon forma- 
ción de los haluros de hidrógeno correspondientes y precipitación 
de azufre. Con el bromo tiene lugar la siguiente reatfción : 


H 2 S + 2 H s O + Br 2 ->• 2 H 3 0 + + 2 Br* + S X • 


9. Sulfuros. Obtendón. Los sulfuros pueden obtenerse neu- 
tralizando los hidróxidos alcalinos solubles con acido sulfhidrico. 
Como este es un acido diprótico, da dos clases de sales: sulfuros 
normales. Na 2 S, y sulfhidratos (sulfuros acidos), NaHS: 


OH" + H 2 S 
(NaOH + H 2 S 
HS- + OH- 
(NaHS + NaOH 


HS’+ H 2 0 
NaHS + H 2 0) 

S + h 2 o 

Na 2 S + H s O). 
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El potasio y el amoniaco forman tambien sulfuros y sulfhidratos 
solubles: K 2 S, KHS, (NH 4 ) 2 S, y NH 4 HS. 

Cuando se agita o calienta azufre con una disolución de un sul¬ 
furo soluble, tal como el sulfuro potasico, se forman compuestos 
con un mayor contenido de azufre, K 2 S 2 , K 2 S 3 , KltS 4 y K 2 S 5 , llama- 
dos polistdfuros. Anadiendo un acido a la disolución de un polisul- 
furo, se desprende sulfuro de hidrógeno y se deposita azufre librę: 

S 4 = + 2 H a O + 2 H 2 0 + H 2 S f + 3 S X 

(K 2 S 4 + 2 HC1 2 KC1 + H 2 S f + 3 S X )■ 

Los sulfuros que son insolubles en agua pueden formarse como 
precipitados por combinación iónica. Algunos de ellos pueden obte- 
nerse haciendo pasar una corriente de sulfuro de hidrógeno a tra- 
vós de una disolución de una sal del metal: 

2 H 2 0 + Cu ++ + H 2 S CuS X + 2 H 3 0 + 

(CuC 1 2 + H 2 S CuS X + 2 HC1). 

lx>s sulfuros que no precipitan en disolución acida se obtienen 
nftndiendo una disolución de sulfuro sódico o amónico a la disolu¬ 
ción de la sal metalica: 

Ni ++ + S= -> NiS X 
(NiSO„+Na 2 S NiS X + Na 2 S0 4 ). 

Tambien pueden prepararse los sulfuros por unión directa de 

Ioh elementos: T . , c v c c 

Fe + S —» FeS , 

o reduciendo el sulfato con carbón (pag. 168) : 

BaS0 4 + 4 C BaS + 4 CO f ■ 

Chusificación. Por razón de sus solubilidades los sulfuros se 
dividen en cuatro grupos: 

1. " Los sulfuros de los metales alcalinos y el sulfuro amónico 
non solubles en agua. 

2. " Los sulfuros de bario, estroncio, calcio, magnesio y alumi- 
ftio, aunque insolubles en agua, reaccionan con ella para formar 
produetos de hidrólisis. Estos sulfuros se preparan corrientemente 
por unión directa de los elementos o reduciendo sus sulfatos con 
carbón. 

3. ° Los sulfuros de hierro, niquel, cobalto, cinc y manganeso, 
aunipie muy insolubles en agua, son solubles en acidos diluidos. No 
pueden precipitarse totalmente haciendo pasar H 2 S por una diso¬ 
lución de sus sales. Se obtienen anadiendo un sulfuro soluble a una 
disolución que contenga los iones metalicos. 
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4.° Los sulfuros de piata, # cobre, mercurio, plomo, bismuto, cad- 
mio, arsenico, antimonio y estano son extremadamente insolubles 
y no reaccionan eon acidos diluidos no oxidantes. Pueden ser to- 
talmente precipitados ańadiendo sulfuro de hidrógeno a disolueiones 
de sus iones. 


SELENIO 

10. Historia. En el otono del ano 1817, Jons Jakob Berzelius 
(1779-1848) hizo saber que habia encontrado telurio (deseubierto 
por Muller von Reichenstein en 1782) en el lodo rojo que habia 
recogido en el fondo de una camara de plomo de una fabrica de 
acido sulfurico de Gripsholm, Suecia. En febrero del ano siguiente 
reconoció que se habia equivocado, y demostró que el supuesto te¬ 
lurio era en realidad un elemento nuevo. Lo llamó selenio (la Luna), 
para recordar su analogia eon el telurio (la Tierra). 

11. Estado natural. El selenio se eneuentra en estado ele- 
mental asociado al azufre librę, y tambien combinado eon el cobre 
y plomo. En algunos lugares de Dakota del Sur y Wyoming, donde 
por no llover Io suficiente no han arrastrado las aguas los com- 
puestos de selenio, este abunda lo suficiente para ser nocivo a las 
plantas. Las hierbas y sembrados de esos paraj es han ocasionado 
tales estragos en el ganado, que el Departamento de Agricultura 
de los Estados Unidos ha cerrado unas '20.000 hectareas de campo 
a la agricultura y al pastoreo. Algunos pozos de dichas regiones 
son tóxicos, por igual motivo; la mayoria de ellos se han cegado 
o senalado convenientemente. 

» 

12. Propiedades del selenio. Fisicas. Las propiedades fisi- 
cas del selenio figuran en la tabla de la pagina 355. El selenio puede 
existir en varias formas alotrópicas. Una variedad roją, cristalina 
(monoclinica), tiene 4,5 de densidad, parece fundir a 175® C. y ea 
soluble en sulfuro de carbono. Mantenida por algun tiempo a 
200° C., pasa a una forma gris de aspecto metalico y densidad 4,8, 
insoluble en el sulfuro de carbono. Una tercera variedad, obtenida 
fundiendo la forma roją y enfriando rapidamente, se considera 
como liquido subenfriado de gran viscosidad y color entre rojo 
oscuro y negro. 

Qmmicas . El selenio arde en oxigeno, formando el dióxido, 
Se0 2 , y por influjo de una descarga electrica de alta frecuencia se 
produce el trióxido, SeO ;i . Los óxidos tienen caracter acido, y ori- 
ginan acido selenioso, H 2 Se0 3 , y acido selenico, H 2 Se0 4 . 

El acido selenioso se reduce al elemento por acción del dióxido 
de azufre: 


H 2 Sc0 3 4- 2 H 2 SQ 3 2 H 2 S0 4 4- Sc 1 4- H ? Q. 


ELEMENTOS DE LA FAMILIA DEL AZUFRE 


367 


El seleniuro de hidrógeno, H 2 Se, es un gas incolor.o que huele a 
rńbano podrido. Puede obtenerse calentando hidrógeno y selenio 
on un tubo cerrado al soplete, 

H 2 4- Se <=* H 2 Se — 15.800 cal. 

O l.ratando un seleniuro metalico eon acido diluido: 

FeSe 4- 2 H 3 0 + Fe ++ + 2 H 2 0 + H 2 Se f . 

Los seleniuros, tal como el H 2 Se, son tóxicos, y debe tenerse 
wumo cuidado al manejar tanto el elemento como sus compuestos. 

13. Aplicaciones. El selenio y sus compuestos tienen algunas 
aplicariones industriales importantes. Comunica al vidrio un ma¬ 
il/ posado, y se emplea para hacer el vidrio incoloro, que de otrą 
ii Mirtę pareceria ligeramente verde por contener indicios de com- 
|im'mIos ferrosos (Fe++). En grandes concentraciones da color rojo 
wariata al vidrio usado para senales, asi como a los barnices y 
gam&ltos usados en ceramica. Puesto que el elemento es volatil a 
U[i\ temperaturas empleadas, se utiliza como materia prima el se- 
joninro sódico, Na 2 Se. 

La variedad gris de selenio conduce la corriente electrica, y su 
pfalm*tividad depende de la intensidad de la luz a que esta expues- 
to; en esto se basa su empleo en celulas fotoelectricas (celulas de 
|p|niio), para medir la intensidad luminosa entre ciertas longitu- 
ilan de onda, y para regular la intensidad de la corriente en cir- 
|1 ,iIL>h electricos que accionan diversos mecanismos. 

b)\ caucho que contiene selenio resiste al desgaste por fricción 
y mo utiliza como revestimiento no inflamable para conductores 
tUtatricos. Tambien sirve el selenio para fabricar ciertos aceros 
lrin\idables, aleaciones especiales de cobre y un rectificador eficaz 
|itmi corrientes alternas. 

Annque antes se consideraba como un elemento raro, hoy se 
prodiiron cerca de 500.0Ó0 Kg. al ano. 


TELURIO 

1 i. Historia y estado natural. En 1782, Franz Joseph Mu- 
Mi:ic von Reichenstein (1740-1824) extrajo de un minerał de oro 
Mm Harnento nuevo de aspecto metalico, que tomó al principio por 
M li t li non io. En 1798, Martin Heinrich Klaproth (1743-1817) le 
di6 »d nombre de telurio (la Tierra), y en 1832 hizo notar Berzelius 
hm Mrmejanza eon el selenio y el azufre. 

KI telurio se eneuentra librę en pequeńas cantidades, pero mas 
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abundantemente combinado en forma de telururo de piata, oro y 
plomo. Si hubiera suficiente demanda de este elemento, podria pro- 
ducirse en gran escala en la afinación del cobre y del plomo. 

15. Propiedades del telurio. Las caracterlsticas fisicas del 
telurio vieneń indicadas en la tabla de la pagina 355. Se conocen 
formas alotrópicas cristalina y amorfa de este elemento. En gene¬ 
rał, tanto sus propiedades como las de sus compuestos semejan a 
las del azufre y selenio. El telururo de hidrógeno, H 2 Te, es un gas 
inestable y de olor desagradable. 

16. Aplicaciones. El telurio se emplea para producir vidrio 
azul, pardo y rojo. Ańadiendo 0,1 a 0,6 °fo de Te al plomo se au- 
menta su resistencia a la corrosión, su resistencia a la traccidn y 
su flexibilidad. Depositado electroliticamente (galvanostegia) sobre 
piata, le da un acabado negro. Indicios de telurio se agregan al hie- 
rro fundido para endurecer en una capa superficial mas gruesa las 
piezas templadas. En los Estados Unidos se producen al ano cerca 
de 10.000 Kg. de telurio, si bien podran producirse unas 60 tone- 
ladas eon las instalaciones modernas. 


Preguntas 

1. Explicar las actividades ąuimicas y las propiedades de los elemen- 
tos de la familia del azufre y de sus iones negativos en función de sus 
numeros atómicos y estructuras. Escribir las ecuaciones, y tabular los 
resultadós. 

2. Hacer una lista de las formas alotrópicas de los elementos del 
grupo 6. La mayoria de los elementos* de los grupos 4, 5 y 6 presentan 
modificaciones alotrópicas. iPuede darse una razón de ello? (Considerar 
las estructuras atómicas y la tendencia a formar enlaces covalentes.) 

3. 6Quó pruebas hay para suponer dos formas liąuidas de ( azufre? 

4. Dar un resumen de la extracción del azufre en los Estados Unidos. 

5. Tabular las aplicaciones del azufre. Hacer una lista de las subs- 
tancias empleadas en la casa que contienen azufre librę o combinado. 

6. ^Cómo podria probarse que la formula del sulfuro de hidrógeno 
es H.,S y no H 4 S,? Sin atender al olor del gas, i como seria posible de- 
mostrar que hay sulfuro de hidrógeno en una muestra de gas de alum- 
brado? 

7. Escribir las ecuaciones de las reacciones que se producen al aflft* 
dir H.,S a disoluciones de nitrato de piata, sulfato cuprico, cloruro de 
cadmió, nitrato de plomo, ńcido sulfuroso, hidróxido sódico y amoniaco. 

8. Escribir las ecuaciones y explicar la reacción entre el sulfuro do 
hidrógeno y disoluciones de los halógenos. 
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9. ^En que condiciones pueden precipitarse completamente de sus 
disoluciones los sulfuros ferroso, de bismuto, cinc y estano? 

10. Una disolución contiene cloruros de cobre y de cinc. i En que 
condiciones puede precipitarse uno de estos dos metales como sulfuro 
Insoluble, sin precipitar el otro? 

11. Tabular las propiedades y aplicaciones del selenio y del telurio. 

12. Trazar un esquema de un aparato en que se utilice selenio: 
(i) para ensayar la intensidad de un haz luminoso; ó) para accionar un 
timbre de alarma; c) para encender las farolas de las calles al oscurecer. 


Problemas 

1. iQue volumen de sulfuro de hidrógeno, medido a 60° C. y 700 mm., 

puede obtenerse de 80 gr. de sulfuro ferroso? Res . 27,0 litros. 

2. I Que peso de azufre hay en 2.200 ml. de vapor de sulfuro de car- 

bono a 60° C. y presión de una atmosfera? Res . 5,15 gr . 

3. iQue peso de azufre se obtendra mezclando 40 gr. de dióxido de 
azufre eon 40 gr. de sulfuro de hidrógeno, en presencia de humedad? 

Res . 56,5 gr . 

4. En el problema anterior, la relación entre S0 2 y H 2 S no es la 

<1 libida para reaccionar por completo. iQue volumen del componente en 
riefccto habra que ańadir a la mezcla, a 30° C. y 780 mm., para que la 
wucción se verifique por completo? Res . 1,78 litros . 

5. Una muestra de latón (aleación de cinc y cobre) que pesaba 0,2 gr. 
Htt disolvió en acido nitrico. Se anadió acido clorhidrico en exceso, y la 
(linolución se evaporó casi & sequedad, para producir cloruros de los 
rnntales. Se disolvió el residuo en agua, y se anadió sulfuro de hidró- 
U<m en exceso para la precipitación completa obteniendose un precipi- 
bulo de 0,18 gr. Calcular la composición de la aleación. 

Res . 59,9 % de Cu; U0,1 % de Zn. 


14. — HABOR-II1ARZ. 


Q Uf MC A OBRBRAŁ. — 4. 1 KD. 
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Compuestos oxigenados del azufre 


1 . Introducción. Aunąue el azufre forma diversos óxidos, solo 
dos de ellos son importantes: el dióxido, S 0 2 , y el trióxido, SO 3 . 
De los demas, pueden encontrarse dos: un sexquióxido, S 2 0 3 , sóli- 
do verde azulado, y el heptóxido, S2O7, liquido espeso, siruposo, am- 
bos de escaso interes para nosotros. 


PROPIEDADES FfSICAS DEL S0 2 Y DEL S0 3 



Dióxido de 
azufre 
(S0 2 ) 

Trióxido 
de azufre 
(S0 3 ) 

Peso molecular. 

64,06 

80,06 

Temperatura critica (°C.) . 

, 157 

218 

Presión critica (atm.). 

78 

83,6 ' 

Punto de ebullición (°C) .... 

— 10 

44,8 

Punto de congelación (°C.) . 

-72,7 

16,8 

Calor de formación (cal./mol.) % - 

6^.300 

91.520 

Densidad del liąuido (gr./ml.) . . 

0,52 

0,63 

Calor de disolución en agua (cal.) . 

8.554 

39.164 


2. Caracteristicas generales del S0 2 y del S0 3 . El azufre y 
el oxigeno se combinan mediante el enlace covalente. Las estruc- 
turas de las moleculas se disponen del modo siguiente: 

-. 0 : 

: 0 ::S: 0 : :0:S::0: 

so 2 SO3 

* Como el dobie enlace existente entre el ńtomo de azufre y uno de oxi- 
geno puede existir eon cada uno de estos, la estructura de las mol 6 cula« 
ha de ser una en resonancia entre las dos (SOJ o las tres (SO„) conflgu- 
raciones electrónicas posibles. En la molścula de SO„ los cuatro atomo* 
se eneuentran en un piano. 
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El par de electrones solitarios del atomo de azufre en el dióxido 
explica las propiedades reductoras del compuesto; el dióxido de 
azufre se combina tambien eon el cloro para formar cloruro de 
Hulfurilo, SO 2 CI 2 . Ambos óxidos se unen eon el agua, formando un 
ścido, y por eso son anhidridos, denominandose comunmente anhi- 
drido sulfuroso y anhidrido sulfurico . 

DIóXIDO DE AZUFRE 

3. Historia y estado natural. El dióxido de azufre, conocido 
ya por los primitivos griegos y romanos, se ha venido usando du- 
rantc siglos como desinfectante y decolorante. Priestley, en 1775, 
fuó el primero que lo reconoció como un compuesto definido. El 
gas se eneuentra en los vapores volcanicos, y tambien en el aire 
ile las cercanias de centros industriales, donde se forma al quemar 
hulla que contiene compuestos de azufre. 

4. Obtención del dióxido de azufre. El dióxido de azufre pue- 
ile prepararse por los siguientes metodos: 

a) Por combustión del azufre o de sulfuros . Cuando se quema 
al /iire azufre o pirita de hierro, FeS 2 , se forma dióxido de azufre: 

S + 0 2 —^ SO 2 . 

4 FeS 2 + 11 O 2 —^ 2 Fe 2 0 3 + 8 SO 2 ^ . 

Algunos sulfuros requieren aire precalentado para mantener la 
combustión. El primer paso de la metalurgia del cinc, del cobre y 
do otros metales es la combustión de los sulfuros respectivos, esfa- 
farUa o blenda (ZnS), calcosina (Cu 2 S), etc. eon aire precalentado, 
oporación que se conoce como tostación o colcinación; se forma el 
ńxldo superior del metal y se desprende dióxido de azufre: 

2 ZnS + 3 0 2 2 ZnO + 2 S0 2 t * 

Cu 2 S + 20 2 2 CuO + S0 2 1- 

Tambión se produce una pequeha cantidad de trióxido de azufre, 
HO f)ł durante la reacción, debido a la oxidación del S0 2 : 

2 S0 2 + 0 2 2S0 3 . 

K\ dióxido de azufre obtenido como subproducto en estos pro- 
Ochoh metalurgicos, se recupera lavando los gases eon disoluciones 
Hlculinas. La importancia de la recuperación del S0 2 procedente de 
IttH industrias metalurgicas puede juzgarse considerando que la 
oimUdud de azufre contenida en los gases de desecho de las opera- 
fionon de calcinación o tostación sobrepasa la producida anualmen- 
li cm Texas y Luisiana, 
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b) Por la acción de un dcido sobre un sulfito soluble. En el 
laboratorio puede prepararsb convenientemente dióxido de azufre 
haciendo gotear acido sulfurico en una disolución concentrada de 
bisulfito sódico (fig. 99). Se forma primeramente acido sulfuroso, 
que luego se descompone en agua y dióxido de azufre: 


h 2 o + h 2 so 3 . 
h 2 o + so 2 1 • 

NaHSO* + H 2 S0 3 


h 2 o + so 2 1). 


h 3 o + + hso 3 - 
h 2 so 3 

(NaHSO a + H 2 S0 4 

c) Por reducción del dcido sulfurico. El cobre y otros metales 
reducen el acido sulfurico concentrado para formar dióxido de 
azufre: 


Cu + 2 H 2 S0 4 ->• CuS0 4 + 2 H 2 0 + S0 2 1 


El carbón y el azufre reducen asimismo el acido sulfurico concen¬ 
trado y muy caliente, dando dióxido de azufre: 

C0 2 + 2 H 2 0 + 2S0 2 t- 
2 H 2 0 + 3 S0 2 T . 

5. Propiedades del dióxido de azufre. Fisicas. Algunas de las 
propiedades fisicas del dióxido de azufre se consignan en la tabla de 


C + 2 H 2 S0 4 
S + 2 H 2 S0 4 




Fig. 99 


Fig. 100. — Aparato para licuar S0 2 

la pag. 370. El gas tiene un olor pi- 
cante e irritante. Como es 2,2 veces 
mas pesado que el aire, puede re- 
cogerse por desplazamiento de este 


hacia arriba (fig. 99). A 0» C. y presión de 1 atm., un volumen de 
agua disuelve 80 volumenes del gas. La solubilidad decrece al au- 
mentar la temperatura; por ebullición se elimina totalmente el gas 
disuelto. El dióxido de azufre se condensa facilmente en un liqui- 
do incoloro, haciendolo pasar por un tubo sumergido en una mez- 
cla frigorifica de hielo y sal (fig. 100). A — 10° C. el liquido ejerce 
una presión de vapor de 1 atmósfera; a 20° C., la presión de vapor 
es de 3,25 atmósferas. El dióxido de azufre liquido se almacena y 
transpórta en tubos de acero y en yagones cisternas. Sin embargo, 
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ha de estar bien seco, pues bastan 20 partes de humedad en 
1.000.000 de partes de S0 2 para producir corrosión. El calor de 
vaporización del dióxido de azufre es de 95 calorias por gramo. 

Quimicas. Las propiedades quimicas del dióxido de azufre 
pueden resumirse como sigue: 

1. Estabilidad. El dióxido de azufre es un gas estable. Aun- 
que e] calor de formaeión del S0 3 es mayor que el del SO,, (vease ta¬ 
bla, pag, 370), este ultimo es mas estable al calor que el trióxido, que 
«e disocia al ealentarlo en dióxido de azufre y oxigeno, segun la 
reacción reversible: 

i 

2 S0 3 ?=* 2 S0 2 + 0 2 — 44.400 cal. 

Este comportamiento esta de acuerdo eon la ley de van’t Hoff. 

2. Combinación eon el agua. El dióxido de azufre se combina 
eon el agua para formar acido sulfuroso, H 2 S0 3 . Este acido existe 
como tal unicamente en disolución, en equilibrio eon el gas disuelto: 

S0 2 ■+■ H 2 0 <=* h 2 so 3 . 

3. Reacción del SO> eon el pentacloruro de fósforo. El dióxido 
ile azufre reacciona eon el pentacloruro de fósforo, PC1 5 , para for- 
inar cloruro de tionilo, SOCI 2 , y oxicloruro de fósforo, POCl 3 : 

so 2 + PC1 5 SOCl 2 + POCl 3 . 

El cloruro de tionilo es un liquido amarillo (p. eb. 78,8° C.), que 
w Cłu a como acido en dióxido de azufre liquido. 

4. El S0 2 liguido como disolvente. El S0 2 liquido, como el 
umoniaco liquido (pag. 337), es un mai conductor de la electricidad, 
liero disuelve bien muchos compuestos, formando disoluciones de 
gran conductividad. La ionización del SOo se parece a la del NH 3 
v cl H-0: 

so 2 + so 2 ^ so ++ + so 3 =. 

H 2 0 + H 2 0 <=* H 3 0 + + OH" . 

El sulfito potasico, K 2 S0 3 , desempena en las disoluciones de S0 2 
li'|oido el mismo papel que el KOH en las disoluciones acuosas; es 
decir, el K 2 S0 3 es una base fuerte tipica en el “sistema dióxido de 
azu I re”. El cloruro de tionilo, SOCl 2 , da iones SO++ en este sistema, 
y actua, por consiguiente, como acido. El sulfito potasico y el do¬ 
nico de tionilo reaccionan en el S0 2 liquido para formar moleculas 
dcl disolvente y de cloruro potasico (comparese eon la neutraliza¬ 
cja en el sistema acuoso: KOH + HC1 H.O + KC1). La ecua- 
ción de dicha reacción es 

(2 K + + S0 3 ) + (SO ++ + 2 CP) 2 S0 2 + 2 KC1 j . 

El doruro potasico es muy poco soluble en el S0 2 liquido. 
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6. Aplicaciones. Debicto a su bajo punto de ebullición y ele- 
vado calor de vaporización, el dióxido de azufre se emplea como 
refrigerante, aunąue ahora esta siendo reemplazado por el freon 
(pagina 186). En la industria conservera se utiliza como decoloran- 
te y preservador. Las frutas cortadas en rebanadas (manzanas, 
albaricoąues, peras, etc.) se exponen a la acción del dióxido de azu¬ 
fre para evitar que fermenten, que en ellas germinen mohos y 
que se ennegrezcan. Las leyes sobre alimentos exigen que se eli- 
mine en lo posible el dióxido de azufre del producto terminado, y 
que se haga constal en la etiqueta del envase que se ha utilizado 
el dióxido de azufre en su preparación. 

El dióxido de azufre preparado quemando azufre en recipientes 
especiales sirve para fumigar almacenes y panoles de buques, eon 
objęto de exterminar hongos, ratas e insectos. 


ACIDO SULFUROSO 

7. Obtención. Aunque nunca se ha aislado el compuesto puro, 
se obtiene en disolución disolviendo dióxido de azufre en agua. El 
acido es diprótico (dibasico), y su constante de ionización prima- 
ria es 1,7 X 10— 2 : 

H a O + so 2 *=* h s so 3 

H 2 S0 3 + H a O < t> H a O + + HSOa". 

La constante de ionización secundaria es 5 X 10— 6 : 

> 

HSO a - + h 2 o h 3 o + + so 3 ~ • 

Pueden obtenerse facilmente disoluciones de acido sulfuroso 
acidulando las disoluciones de sulfitos. 

8. Propiedades quimicas. Acido sulfuroso . Las disoluciones 
de acido sulfuroso presentan todas las propiedades de un acido 
dśbil. Con oxidantes actua el acido sulfuroso como reductor, oxl* 
dandose a acido sulfurico: 

I 2 + H 2 S0 3 + 5 H a O -» 4 H a O + + 2 I" + S0 4 = 

2 Mn0 4 “ + 5 H 2 S0 3 + H a O 2 Mn ++ + 5 S0 4 = + 4 H a O + 

(2 KMn0 4 + 5 H 2 S0 3 2 MnS0 4 + 2 KHS0 4 + H 2 S0 4 + 3 H a O.) 

Las disoluciones de acido sulfuroso y de los sulfitos dan siem- 
pre resultado positivo en el ensayo de reconocimiento del S 04 * ( 
debido a la oxidación de los sulfitos por el oxigeno disuelto. 

Sulfitos. Los sulfitos se descomponen por el calor, dando sul- 
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fatos y sulfuros estables. La reacción es de autooxidación-re- 
ducción: calor 

4 Na 2 S0 3 —>■ Na 2 S + 3 Na 2 S0 4 . 

Las ecuaciones electrónicas para esta reacción son 


S 4+ + 6 (e T ) -» S 2 - 
3 S 4+ — 6 (e“) -»• 3 S 8+ . 

Cuando se calientan bisulfitos, pierden primero dióxido de azufre 
y agua, formando sulfitos normales, y luego sufren la anterior des- 
composición: calor 

2 NaHSOa-> Na 2 S0 3 + SO s f + H 2 0 f 

9. Aplicaciones del acido sulfuroso y de los sulfitos. El acido 
lulfuroso se eniplea como decolorante, antiseptico y preservador. 
Lob toneles del vino se lavan con acido sulfuroso o se fumigan con 
BO-i ąuemando pajuelas de azufre, para destruir los hongos. Con 
41 se blanąuean tejidos y otros materiales delicados que podrian 
deteriorarse por el cloro. El blanąueo con acido sulfuroso se veri- 
flea por la formación de compuestos incoloros relativamente ines- 
tables (algunos por reducción, otros por formar compuestos de 
adición con el S0 2 ), que suelen persistir en el tejido. Puesto que la 
luz descompone estos compuestos, los sombreros de paja y el pa¬ 
pai amarillean lentamente por exposición a la luz solar. 

El bisulfito calcico, producido al actuar el dióxido de azufre so¬ 
bre hidróxido de calcio, 

Ca(OH) 2 + 2 S0 2 ^ Ca(HS0 3 ) 2 , 

en ampliamente utilizado en la fabricación de pasta de papel, pues¬ 
to que disuelve la lignina, substancia que aglutina las fibras de 
oalulosa en la madera. La madera blanda, desmenuzada en frag- 
montos pequefios, se calienta en disoluciones de bisulfito calcico 
con lo que las fibras de celulosa se separan en forma de pulpa de 
pupci, que se emplea para fabricar las clases de papel mas baratas. 
Iios sulfitos se emplean tambien para eliminar el exceso de cloro 
(luspuós de blanquear los tejidos con esta substancia. 


TRIÓXIDO DE AZUFRE 


10. Obtención. Al calentar azufre en el aire se forman peque- 

niiH cantidades de trióxido de azufre. Si se calientan juntos dióxi- 

do de azufre y oxigeno a 400° C., Be combinan lentamente, despren- 

dlcndo calor „ __ _ ^ , 

2 SO a + Oj 2 SOj + 44.400 cni. 
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Aunąue la reacción es reversible, el eąuilibrio que se alcanza a 
400® C., corresponde a la iormación de casi el 100 % de S0 3 . 
A temperaturas mas altas, el punto de eąuilibrio se desplaza a la 
iząuierda (ley de van , t Hoff). Todo intento de acelerar la reacción 
por incremento de la temperatura invierte el proceso. En la 
practica se ha visto que a 900° C. ya no se forma apenas S0 3 ; 
a 700° C., la conversión se limita al 60 %, y a 400° C. puede consi- 
derarse completa. Pero a esta ultima temperatura el tiempo reąue- 
rido para alcanzar el eąuilibrio es demasiado grandę. 

En presencia de un catalizador, tal como platino finamente di- 
vidido, la velocidad de la reacción aumenta considerablemente, y se 
consigue una conversión total haciendo pasar los gases mezcladós 
por un tubo que contiene el catalizador a 400° C. Este procedi- 
miento, que se conoce como metodo de contacto, se estudiara mas 
adelante, en este mismo capltulo. 

Tambien puede producirse trióxido de azufre destilando sulfato 
ferrico: 

calor 

Fe 2 (S0 4 ) 3 —> Fe 2 0 3 + 3 S0 3 t 

11. Propiedades. El trióxido de azufre existe en dos formas 
alotrópicas, una de las cuales es un liąuido incoloro que hierve a 
46° C. y se congela a 15° C., dando un sólido de aspecto vitreo. Al 
aire humedo da humos, por unirse su vapor a la humedad, forman- 
do minusculas gotas de acido sulfurico.’ 

Cuando se anade un indicio de humedad al S0 3 liąuido, se con- 
vierte en una masa cristalina formada por agujas y parecida al 
asbesto. Al calentar, los cristales no se funden, sino que se subli- 
man al estado de vapor, y este, al fcondensarse, da la variedad li- 
ąuida. 

El trióxido de azufre es el anhidrido del acido sulfurico. Se 
combina energicamente eon el agua, produciendo un sonido sibi- 
lante, debido a la formación de vapor de agua por el calor de la re¬ 
acción. Combinadó eon acido sulfurico da oleum o acido sulfurico 
fumante, H 2 S 2 0 7 , llamado tambien acido pirosulfurico. 


ACIDO SULFURICO 

12. Historia. Los primitivos aląuimistas conocian el acido sul¬ 
furico. Se preparaba calentando sulfatos naturales a elevada tem¬ 
peratura y disolviendo en agua el trióxido de azufre asl formado. 
En el siglo xv, Basilio YalentIn lo obtuvo destilando sulfato fe- 
rroso eon arena. El nombre vulgar del sulfato ferroso, FeS0 4 7 H fl O, 
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era vitriolo de hierro, y el producto oleaginoso que de el se obtenia 
se llamó aceite de vitriolo, nombre que todavia se usa. La primera 
obtención afortunada de acido sulfurico en escala industrial fue 
realizada en 1740 por Ward, en Inglaterra. El azufre y el nitrato 
potasico (nitro) se ąuemaban en un recipiente suspendido en un 
gran globo de vidrio parcialmente lleno de agua. Luego se sustitu- 
yeron las camaras de vidrio por otras de plomo, y en 1793 se vió 



Fig. 101. — Metodo de las camaras de plomo 


que el dióxido de azufre se oxidaba en el curso del proceso por la 
Ińlluencia de los óxidos de nitrógeno que se formaban a partir del 
nitrato empleado. Poco a poco fueron introduciendose modificacio- 
nes en el metodo, tendentes a disminuir el coste de producción y a 
mejorar la calidad del producto, y a principios del siglo xix la fa- 
bricación se hizo continua. El procedimiento, llamado metodo de 
ItM edmaras de plomo, sigue usandose en la actualidad. 

13. Obtención del acido sulfurico. Metodo de las edmaras de 
plomo . Un esąuema de este metodo viene indicado en la figura 101. 
El <lióxido de azufre se obtiene ąuemando piritas o azufre en los 
liornos de pirlta. El gas entra en la torre de Glover, llena de la- 
drillos o tejas resistentes al acido. A la parte superior de esta torre 
hc hace subir mediante bombas acido sulfurico concentrado con- 
toniendo óxidos de nitrógeno (procedente de la torre de Gay-Lus- 
hu c), donde se mezcla eon acido diluido de las camaras, haciendo 
Kotear la meżcła para ponerla en contacto eon el dióxido de azufre 
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asee^^cctón del agua del 

centrado que llega de la orr temDera tura del dióxido de azufre 
óxidos de nitrógeno. La elejada tempe concentración 

procedente de los hornos de pmta dlupr a una 

en 'C"S mueńas gotas .me caen a! suelo de la 

camara. nr aeticado numerosas investigaciones, todavia 

Aunque se ha P , j os ca mbios quimicos que tie- 

no se conoce eon certeza la m , & ido prov iene de dos 

nen lugar en las camaras^ba f ddo nitrosilsulfu- 

reacciones sucesivas. po P d llegar a depositarse en 

££££ " r£ćrSf^S iSt a,e 8 de edmana... 

Si el suministro de agua es msuficiente. 

„ , n . o so/ (Acido nitrosilsulfurico) 

H 2 0 + 2 S0 2 + N 2 O a + 0 2 -> i bU2 \ ONQ ^ 


En la fabrieación corriente hay, 
y el producto reacciona a medida que se va formando. 

2 S0 2 <^ + H 2 0 -* 2 H 2 S0 4 + N 2 0 3 . 

\qno 


El N,0, que asl se regenera forma de nnevo a“d° a 

furico. Este proceso tonUnoi al iasar os e d nube de 

otrą (generalmente ™atro en serie), dejando ^ C uando 

j*s?£jrsr«rŁs-. ***-»*- 

(; Cual es el origen de este n.trogeno librę 0 G 

Los gases residuales eutran ^espeeial 

revestida de plomo y llena de fi cae en forma de lluvia 

Ś^fulttnce^al 8 , que disnelye los 6xidos de nitrdgeno: 


2 H 2 S0 4 + N 2 0 3 


2 S0 2 \^ 


OH 

ONO 


+ h 2 o 


El acido nitrosilsnWrico *»™ 4 o ^ętoen^tadto « 
so de acido sulfurico, y la mezcla se llama mtrosa . u 
librę escapa por la chimenea. 
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La nitrosa de la torre de Gay-Lussac se eleva mediante bombas 
a lo alto de la torre de Glover, donde se diluye eon acido de las ca- 
maras, y se hace descender en lluvia menuda por la torre para po- 
nerla en contacto eon los gases calientes de los hornos de pirita. Asi 
quedan en libertad los óxidos de nitrógeno, que se llevan a las ca- 
maras, donde sirven otrą vez de catalizadores. Desgraciadamente, 
no se recuperan por completo, y es necesario reemplazar de conti- 
nuo las perdidas, para lo cual se introduce acido nitrico diluido o 
una mezcla de nitrato sódico y acido sulfurico en el recipiente de 
nitro (N, fig. 101). El calor de los gases procedentes de los hornos 
basta para convertir en vapor el acido nitrico, el cual reacciona eon 
ol dióxido de azufre, produciendo el catalizador necesario: 

2 HN0 3 + H s O + 2 S0 2 -*• 2 H 2 S0 4 + N 2 O a . 

El acido sulfurico diluido que sale de la torre de Glover se con- 
centra por evaporación, y una parte de el se impele mediante bom¬ 
bas a lo alto de la torre de Gay-Lussac. 

Metodo de contacto. Aunque este metodo se puso por primera 
vez en practica, eon śxito, en 1901, mas del 50 % del acido sulfu¬ 
rico producido en Norteamerica se obtiene por el. Las fases esen- 
clales en este metodo son: l. a , producción del dióxido de azufre; 

2.*, purificación y desecación del dióxido de azufre; 3. a , oxidación 
del dióxido a trióxido de azufre, y 4. a , combinaćión del trióxido de 
azufre eon agua para formar acido sulfurico. 

1. El dióxido de azufre se obtiene quemando azufre o tostando 
■ulfuros. 

2. El dióxido de azufre ha de purificarse bien para eliminar 
todo indicio de trióxido de arsśnico y otras substancias que envene- 
imn el catalizador y disminuyen su eficacia. Para ello se hace pa- 
aur el gas por separadores de polvo, mecanicos o electrostaticos 
(proceso Cottrell, pag. 621), se lava eon agua y luego eon acido sul¬ 
furico concentrado. Estas ultimas operaciones se realizan en torres 
(nerubbers) donde el gas se somete a la acción de un chorro del li- 
<iuido que fluye en sentido opuesto. 

3. El dióxido de azufre se oxida introduciendo el gas purificado 
y mezclado eon aire en una camara catalitica (fig. 102). El mejor 
catalizador es el platino. Este metal se distribuye finamente divi- 
<|Ido sobre un soporte, ofreciendo asi una extensa superficie efieaz. 
E n instalaciones de fabrieación de acido sulfurico por el metodo 
de contacto se usan tambien como catalizadores óxido ferrico eon 
ulgo de óxido cuprico, y mezclas que contienen pentóxido de vana- 
dio, V 2 0 B . 

4. Si el trióxido se hace pasar en agua, se forma una niebla 
















380 


QUIMICA GENERAL 


eompuesta de gotitas de acido sulfurico, que no es absorbida. Sin 
embargo, esta dificultad se resuelve absorbiendo el gas en acido 
sulfurico concentrado, en el que se disuelve muy bien. La disolu- 
ción resultante se mantiene a una concentración de 97 a 99 % re- 
gulando la entrada de agua. 

14. Propiedades. Fisicas. El sulfato de hidrógeno puro es un 
liquido aceitoso incoloro, de densidad 1,84 a 15° C. Se congela a 
10,5° C., dando un sólido cristalino incoloro. Calentado, desprende 
humos, pues se descompone en agua y trióxido de azufre, pero los 



Fig. 102. — Metodo de contacto para obtener icido sulfurico 

A. ąucmador para azufre o sulfuros; B. camara de polvo; C. dcpurador lleno de fragmentos de 
euarzo sobre los que gotea agua; /> T desecador lleno de fragmentom de euarzo sobre los que gotea 
acido sulfurico concentrado; E. purificador para la separación de arsćnteo; F, calentadur; G, ca- 
mara Ue contacto„ don Je cl gas que JJega absorbe oJ calor de la reacción; H. aspirador, lleno de 
euarzo desmenuzado. sobre el que gotea acido sulfurico eon, cen trąd! o para absorber el SO 3 . El pro- 
ducto finał se recoge y se reiira del fon do de la torre de absorcidn. 


vapores contienen una fracción molar mayor de trióxido que de 
agua. En consecuencia, la composición del liquido disminuye en 
H 2 SO 4 , y la temperatura sube hasta que se forma una mezcla de 
punto de ebullición constante, que hierve a 338° C. El acido de pun¬ 
to de ebullición constante contiene 98,33 % de H 2 SO. t . 

Qmndcas. 1. Calor de disolución. El acido sulfurico se mezcla 
eon el agua en todas proporciones. No obstante, la preparación de 
acido sulfurico diluido debe efectuarse eon cuidado, pues al niezdar 
el acido concentrado eon agua se desprende una cantidad con- 
siderable de calor, que asciende a 17.750 calorias cuando se disuel- 
ve un mol de H 2 S0 4 en agua. Por esta razón, debe anadirse siem- 
pre el acido concentrado al agua en pequenas porciones, agitando 
continuamente, para que toda el agua y no una reducida parte de 
ella absorba el calor desarrollado; de no hacerlo asi, este serd su- 
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ficiente para convertir el agua en vapor y esparcir el acido concen¬ 
trado y caliente en todas direcciones. 

2. Inestabilidad. Cuando se calienta, el sulfato de hidrógeno, 
se disocia en trióxido de azufre y agua: 

h 2 so 4 «=* so 3 + h 2 o . 

En el punto de ebullición, 338° C., esta disociado en un 30 % ; a 
420° C. la disociación es casi total. Cuando se calienta subitamente 
al rojo, como por ejemplo, al hacerlo gotear sobre hierro al rojo 
se descompone completamente en agua, dióxido de azufre y oxi- 

genO . calor al rojo 

2 H 2 S0 4 -> 2 H 2 0 + 2 S0 2 + O z . 

3. Acción deshidratante. El sulfato de hidrógeno se combina 
energicamente eon el agua, dando una serie de hidratos, de los cua- 
les el mejor conocido es el monohidrato, H 2 SOi H 2 0. Esta reacción 
eon el agua es tan pronunciada que el acido sulfurico no solo eli- 
mina el agua de los materiales que la contienen, sino que eon fre- 
cuencia elimina tambien hidrógeno y oxigeno de los compuestos, 
sobre todo si contienen estos elementos en igual proporción que es- 
tan en el agua, H 2 0. Asi, el papel y la madera, constituidos en su 
mayor parte por celulosa. {C6 Hi 0 O b ) x , y el azucar (Ci 2 H 22 0ji), se 
carbonizan en presencia de acido sulfurico concentrado, quedando 
en libertad carbón: 

C 12 H 22 On -> 12 C + 11 H 2 0. 

Esta acción deshidratante del acido sulfurico se aprovecha para 
desecar gases (que no reaccionen eon el), y para eliminar agua en 
muchas reacciones quimicas, como en la nitración, al fabricar colo- 
rantes y explosivos. 

4. Acción oxidante. El acido sulfurico concentrado y caliente 
es un oxidante. Ya hemos senalado su acción sobre el cobre, el car¬ 
bón y el azufre (pag. 372), el bromuro de hidrógeno (pag. 199), y 
el ioduro de hidrógeno (pag. 201). 

5 Como acido. El sulfurico es un acido diprótico. En disolu¬ 
ción diluida experimenta una ionización primaria casi total; la 
lonización secundaria es menos completa: 

h 2 o + h 2 so 4 <=> h 3 o + + hso 4 - 
hso 4 - + h 2 o ** h 3 o + + so 4 =. 

Debido al elevado punto de ebullición del acido sulfurico se uti- 
II za este acido para desplazar de sus sales los acidos que hierven 
u baja temperatura: 
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NaCl + HaSO, ^ NaHS0 4 + HClf 
KN0 3 + H 2 SCf 4 ** KHS0 4 + HN0 3 f . 

15. Aplicaciones. El acido sulfurico se emplea en grandes can- 
tidades en muchas industrias. En tiempos de guerra, las industrias 
de municiones hacen de el un consumo muy superior al corriente, 
mientras que otras industrias de caracter pacifico lo reducen por 
dęba jo de lo normal. A continuación mencionamos algunas de las 
aplicaciones mas importantes, consignando entre parentesis el nu- 
mero de toneladas de acido, calculado como H2SO4 puro, consumi- 
das anualmente en cada caso durante tiempos de paz (1938) en los 
Estados Unidos: 

a) Abonos. El acido sulfurico se emplea para producir sulfa- 
to amónico y superfosfatos (1.4b0.000 tons.). 

b) Refinación del petróleo. El acido sulfurico se utiliza para 
eliminar impurezas de varios productos del petróleo, tales como 
gasolina, keroseno (petróleo para alumbrado), disolventes. etc.; 
de otro modo, las impurezas decoloran los productos, originan de- 
pósitos cerosos en los combustibles liąuidos y lubricantes, y olores 
desagradables en otros (700.000 tons.). 

c) Fabricación de productos ąuimicos. El acido sulfurico se 
usa para fabricar otros acidos, como el clorhidrico y el nltrico, y 
sulfatos de los metales. Tambieft se utiliza en la fabricación del car- 
bonato sódico y eteres (500.000 tons.). . 

d) Fabricación de colorantes y drogas . Se emplea el acido sul¬ 
furico para la obtención de productos derivados del aląuitran de 
hulla, como colorantes, drogas y desinfectantes (480.000 tons.). 

e) Descapado del acero . La superficie del acero se limpia de 
herrumbre sumergiendolo en un bano de acido sulfurico, antes de 
recubrirlo de esmalte, estano o cinc (400.000 tons.). 

f) Metalurgia . Ciertos metales se obtienen por electrólisis de 
disoluciones de sus sulfatos. Otros se purifican por electrólisis, usan- 
do el metal impuro como anodo y acido sulfurico como electrolito, 
mientras el metal puro se deposita en el catodo (300.000 tons.). 

g) Pinturas y pigmentos. Muchos de los pigmentos usados en 
pintura son sulfatos (200.000 tons.). 

h) Aplicaciones diversas. El acido sulfurico se emplea en la 
fabricación de tejidos, materias plasticas, explosivos, acumulado- 
res y otros productos (500.000 tons.). 

16. Sulfatos. Como el acido sulfurico es diprótico, forma sales 
acidas y neutras, como por ejemplo, KHSO 4 y K 2 S0 4 . Las sales aci- 
das se Haman bisulfatos o sulfatos dcidos, y las neutras, sulfatos . 

Los sulfatos de bario, estroncio, calcio y plomo son insolubles 
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en agua, y se encuentran en la Naturaleza formando los minerales 
baritina, BaS0 4 , celestina, SrS0 4 , yeso, CaS0 4 *2 H 2 0, y anglesita, 
PbS0 4 . Todos ellos son blancos, y pueden prepararse en el labora- 
torio por precipitación: 

Pb ++ + so 4 = PbS0 4 4 . 

El sulfato de bario es el menos soluble, y su formación al anadir 
cloruro barico a una disolución acida sirve para reconocer la pre- 
sencia del ion sulfato: 

Ba ++ + S0 4 = BaS0 4 i . 


Entre los sulfatos solubles encontramos varios hidratos: 


Na 2 S0 4 • 10 H 2 0 Sal de Glauber FeS0 4 • 7 H a O Vitriolo verde 

MgS0 4 - 7 H 2 0 Sal de Epsom ZnS0 4 * 7 H a O Vitriolo blanco 

CuS0 4 * 5 H 2 0 Yitriolo azul. 


Los sulfatos amónico y potasico no forman hidratos; son sales an- 
hidras. 

17. Tiosulfatos. Cuando se hierve una disolución de sulfito só¬ 
dico eon azufre librę, el azufre se disuelve formandose tiosulfato 

8Ódlco: so 3 = + s -»• s 2 o 3 = 


rNa„SG, + s 


Na„.S„0„'l. 


Esta sal se prepara industrialmente haciendo pasar dióxido de azu¬ 
fre a traves de una disolución muy caliente de carbonato sódico 
que contiene azufre librę: 

C0 3 + S0 2 + S —^ S 2 O s + C0 2 f 
(Na 2 CO a + S0 2 + S -> NajS 2 0 3 + C0 2 t) • 


El tiosulfato sódico cristaliza de la disolución como pentahidrato, 
Na 2 S 2 0 3 -5 H 2 0. Se utiliza en fotografia para “fijar” negativos y po- 
sitivos. Impropiamente se denOmina “hiposulfito” (el hiposulfito 
sódico es el Na 2 S 2 0 4 , conocido tambien como hidrosulfito). La fór- 
mula estructural del tiosulfato sódico, comparada eon la del sul¬ 
fato sódico, muestra que en aquełla se ha reemplazado uno de los 
ńtomos de oxigeno del radical sulfato por un atomo de azufre: 



;Ó: 

= 



Na + 

:0:S:G: 

:0: 

Na + 

Na 4, 

:0:S:0: 

:S: 


N*fS0 4 NajSsO, 
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Los acidos fuertes reaccionan eon los tiosulfatos, poniendo en 
libertad acido tiosulfuricof que se descompone en el acto: 

N22S2O3 + 2 HC1 —^ 2 KaCl 4- H 2 S 2 0 3 —^ H2O + SO2 4- Sj, 

S 2 0 3 ^ + 2 H a O + -4 2 H s O + H 2 S 2 0 3 H s O 4- SO a + S J,. 

Cuando se calienta tiosulfato sódico se pierde primero agua, y 
si se continua calentando se convierte en sulfato sódico y penta- 
sulfuro sódico: calor 

4 Na 2 S 2 0 3 —> 3 Na 2 S0 4 4- Na 2 S 5 . 

* El tiosulfato sódico se emplea, ademas, en analisis ąuimico para la 
determinación cuantitativa de las substancias oxidantes. Una cantidad 
pesada de esta se agrega a un peąueno volumen de disolución concentrada 
de^ioduro potasico en medio acido, quedando iodo en libertad, el cual, 
reacciona eon el tiosulfato sódico (agregado en disolución yalorada rne- 
diante una bureta) que se oxida inmediatamente a tetrationato sódico, 
Na o S 4 0 ( ., reduciendose el iodo nuevamente a ioduro: 

2 S 2 0 3 H— 1 2 —^ 21 + SąOjj - " 

2 S 2 O a ~ — 2 (e~ ) -> S 4 O e = 
li + 2(e“) -> 2 1“ . 

Cuando en el curso de la valoración la disolución de iodo se ha deco- 
lorado casi totalmente, se agrega un poco de disolución de almidón eon 
lo que aquella se colorea intensamente en azul. La valoración se prosigue 
cuidadosamente hasta desaparición repehtina del color azul (punto finał 
de la valoración). 

Como reductor, el peso equivalente^gramo del tiosulfato sódico es 

igual a su peso molecular (peso fórmula-gramo). 

w * 

18. Otros acidos del azufre. El acido pirosulfurico, H 2 S 2 0 7 , 
es una substancia sólida. El acido sulfurico fumante contiene este 
acido, que se forma disolviendo SO 3 en acido sulfurico concen- 

trado: h 2 so 4 + so 3 h 2 s 2 o 7 . 

Se preparan sales de este acido calentando bisulfatos: 

calor 

2 NaHS0 4 —> Na 2 S 2 0 7 + H 2 0 | • 

El acido persulfurico (o mejor peroxidisulfurico), H 2 S 2 0 8 , se 
obtiene por electrólisis del acido sulfurico (densidad 1,4). El acido 
se forma en el anodo. 

2 HSO," — 2 (e“) -»■ H 2 S 2 0 8 . 

Los persulfatos pueden prepararse electrolizando ciertos bisulfatos. 
El acido formado en el anodo reacciona eon algo del bisulfato en 
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disolución, separandose la sal, escasamente soluble. Tanto el acido 
como sus sales son oxidantes. Cuando se trata persulfato amónico 
eon acido sulfurico concentrado, queda en libertad acido persulfu- 
rico, que se descompone inmediatamente dando peróxido de hidró- 
geno, que puede destilarse a presión reducida. Este metodo se uti- 
liza en la industria para la obtención del peróxido de hidrógeno. 
Esta propiedad del acido persulfurico induce a relacionarlo eon el 
peróxido de hidrógeno y a pensar que en su molecula dos de los 
atomos de oxigeno estan unidos como en la molecula de peróxido de 
hidrógeno. 

Las fórmulas electrónicas de los acidos mencionados pueden for- 
mularse asi: 

:Ó : :Ó: :Ó: :Ó: 

H:Ó:S:Ó:S:0:H H;Ó:S:6:Ó:S:Ó:H 

:0;' :0:' ”:Ó:" ”:Ó:" 


Acido pimsalfiirico 


Acido p*?rsułfórico 


Preguntas 

1. Escribir las ecuaciones correspondientes a la preparación de di- 
óxido de azufre tratando los sulfitós y bisulfitos de sodio y de calcio eon 
HC1 y eon H 3 S0 4 . 

2. Describir dos metodos industriales de obtención del dióxido de 
azufre; escribir las ecuaciones de las reacciones. 

i 

3. i Como puede probarse que la formula del dióxido de azufre es 
S0 2 y no S 2 0 4 ? 

4. Tabular las propiedades fisicas y ąuimicas del S0 2 , incluyendo las 
aplicaciones del gas bas ad as en ellas. 

i Quó producto se forma al saturar una disolución de hidróxido 
HÓdico eon dióxido de azufre? £Cómo puede conyertirse el producto en 
Hulfito sódico neutro? 

6. ^Cómo pueden diferenciarse el sulfito sódico, el sulfato sódico y 
cl tiosulfato sódico? Escribir las ecuaciones. 

7. Partiendo de una muestra de sulfuro de plomo (galena), PbS, 
;,cómo puede obtenerse sucesivamente dióxido de azufre, sulfito sódico, 
tiosulfato sódico y azufre, sin utilizar otras fuentes de azufre o de sus 
compuestos que las procedentes del PbS? Escribir todas las ecuaciones. 

8. Describir la preparación del trióxido de azufre. Comparar las pro- 
piedades del dióxido y del trióxido de azufre. 

9. Describir el mćtodo de las camaras de plomo para fabricar acido 
sulfurico. iQue función desempeńa el óxido de nitrógeho? ;Cómo se 
rccupera? 

10. Describir la fabricación de 4cidb sulfurico por el mótodo de con- 
tacto. Con referencia a la figura 102, explicar por quó se necesitan las 
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camaras B, C, D y E. I Por que se disuelve el trióxido de azufre en acido 
sulfurico y no en agua? 

11. Comparar las propiedades de los acidos sulfuroso y sulfurico. 

12. De los siguientes gases: 0 2 , H 2 S, H 2 , S0 2 , Cl 2 , HC1, HBr, NH S , 
NO>, ^cuales pueden desecarse eon acido sulfurico? Explicar por que 
no los demas. 

13. Tabular las aplicaciones del acido sulfurico, e indicar que pro- 
piedad del acido es importante en cada caso. 

14. Completar e igualar las siguientes ecuaciones: 

Acido sulfurico + disolución de carbonato sódico -» 

Acido sulfurico -j- disolución de sulfito sódico —» 

Acido sulfurico -\- disolución de tiosulfato sodico > 

Acido sulfuroso -j- permanganato potasico —> 

Acido sulfuroso + iodo 

Acido sulfuroso -j- sulfuro de hidrógeno 

15. i En que se parece el S0 2 liąuido al amoniaco liąuido y al agua? 
Dar una lista de compuestos dotados de caractemtieas acidas y basicas 
en cada uno de los tres sistemas, razonando las seiecciones efectuadas. 

Problemas 

1. ^Que volumen de S0 2 , medido a 50° C. y 700 mm., se .obtiene por 
la acción de un exceso de acido sulfurico sobre 200 gr. de bisulfito sódico? 

Res. 57 litros. 

2. Una muestra de pirita, FeS.„ tiene 90 % de pureza. Se tuesta 1 Kg. 

de pirita, y el dióxido de azufre producido se convierte en acido sulfurico 
y se diluye eon agua para preparar w» disolución 5N. Calcular el yolu- 
men de KUSO* 5N que se obtiene. 6 litros - 

3. iQue peso de azufre se reąuiere para preparar 20 tona. de disolu¬ 
ción de ócido sulfurico conteniendo un 70 % de H 2 S0 4 y eon una den¬ 
sidad de 1,61? iCual seria el volumen de esta disolución? 

Res. i,Ą8 tons. de S; 11.250 litros. 

4. Se diluyen eon agua 20 gr. de una muestra de acido sulfurico co- 

mercial hasta completar un volumen de 500 ml. Una muestra de 15 ml. 
de la disolución diluida consume para su neutralización 45 ml. de NaOH 
0 IN Calcular el peso de H„S0 4 contenido en los 20 gr. de la muestra 
ińicial. ' Res ■ 1 2 * * * * 7 ’ 35 gr ‘ 

5. i A que volumen deben diluirse 500 ml. de H 2 S0 4 al 90 % (en peso) 

para obtener una disolución 10 molar? La densidad del H 2 S0 4 al 90 % 
es 1.81. Res • 830 ml 
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Familia del fósforo 


1. Introducción a los elementos del grupo 5. Los elementos 
de este grupo son: nitrógeno, fósforo, arsenico, antimonio y bis- 
m u to. El nitrógeno y sus compuestos se han estudiado en los capi- 
tulos 20 y 21, ya que el nitrógeno difiere francamente de los demas 
elementos del grupo *). Por ejemplo, el nitrógeno es completamente 
inerte, salvo a elevadas temperaturas, mientras que el fósforo (blan¬ 
co) es muy activo incluso a temperaturas baj as; e] nitrógeno no se 
combina faeilmente eon ej oxigeno (una reacción endotermica), y 
en cambio el fósforo ar de sin dificultad en el aire, desprendiendo 
int nso calor; el acido nitrico es relativamente inestable y un óxi- 
dante energico, mientras que el acido fosfórico es estable y no 
oxidante. Si alguna semejanza existe entre el nitrógeno y el fósforo 
imede atribuirse a que ambos son elementos no metalicos y presen- 
tnn las mismas valencias. 

2. Caracteristicas generales del grupo del fósforo. Por las 

razones antedichas, hemos de considerar los restantes elementos 

del grupo 5 como la “familia del fósforo”. Las propiedades fisicas 

de estos elementos se exponen en la fabla siguiente, ineluyendose 

las del nitrógeno para completarla. Hay una gradación regular de 

propiedades que caracteriza los grupos de los elementos represen- 
tulivos de la tabla periódica. Estas yariaciones suelen ir de aeuer- 
ilo eon los numeros y los pesos atómicos. Existe un aumento orde- 
ruulo de los puntos de fusión y de ebullición y de la densidad. Debe 
ul).servarse que el punto de fusión del arsenico se refiere a 36 at- 
mósferas, pues a presiones mas bajas el arsenico sublima. 


■) Debe observarse esta caracterlstica del primer elemento en los otros 
clHipos de los elementos representativos de la tabla periódica; por ejemplo, 
■•I <>xtgeno y la familia del azufre; el fluor y los demas halógenos, etc. (Ver 
•lcmmtoa puente, pdg. 78 ). 
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i _ 

PROPIEDADES FISICAS DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO 5 


1 

Ni trógertO 
(N) 

Fósforo 

fP) 

Arsenico | 

(As) 

Antimonio 

(Sb) 

Bismuto 

(Bi) 

Peso atómico . . . . « 

Numero atómico .... 
Color del sólido .... 

Densidaddelsólido(gr /cm 3 ) 
Punto de fusión (°C.) . 
Punto de ebullición (°C.) . 

Fórmula del hidruro . 
Estabilidad del hidruro . 

14,008 

7 

blanco 

1,026 
—209,9 
— 195,8 

! nh 3 

muy - 
estable 

30,98 

15 

blanco 

1,812 

44,1 

280 

ph 3 

estable en 
ausencia 
de aire 

74,91 

33 

gris 

5,73 
814* 
615** 
AsH 3 
se des- 
co-mpone 
a 230°C. 

121,76 

51 

blanco 
argentino 
6,68 
630 
1380 
SbHg 
se des- 
compone 
a 150°C. 

209,00 

83 

blanco 

rojizo 

9,80 

271 

1470 

BiHg 

muy 

inestable 


*) A 36 atm. de presión. 

**) Sublima a esta temperatura. 


El nitrógeno, el fósfore y el arsenico son no metalicos; el anti- 
monio trivalente presenta caracteristicas metalicas; el bismuto es 
un metal. Asi, pues, las cualidades no metalicas de estos elementos 
se atenuan a medida que aumenta el numero atómico, 

ESTRUCTURAS ATÓMICAS DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO 5 


Numero de electroncs er cada. nivel de enerjiu 


-Elemento 

K 

--—» 

L 

M 

N 

o 

p 

Nitrógeno . 

V 

. 

5 





Fósforo .... 

2 

8 

5 




Arsenico. . 

2 

8 

18 

5 



Antimonio . 

2 

8 

18 

18 

5 


Bismuto. . 

2 

8 

18 

32 

18 

5 


En la tabla anterior se indięan las configuraciones atómicas. 
LfOS numeros de valencia que predominan son 3+, 5+y 3 (figu¬ 
ra 51, pag. 158), como se infiere de las estructuras atómicas. Mu- 
chas de las propiedades ąuimicas de estos elementos pueden prede- 
cirse. Como ya hemos aprendido, un conocimiento profundo del 
comportamiento ąuimico de un elemento de una familia nos per- 
mite deducir eon bastante exactitud el de los otros. Los elementos 
de este grupo forman muchos compuestos similares (vśase la tabla 
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siguiente), y las principales diferencias provienen del caracter me- 
talico que va progresivamente aumentando a medida que ineremen- 
ta el numero atómico. Todos sus haluros se hidrolizan en el agua, 
formando haluros de hidrógeno e hidróxidos de caracter mas o 
menos acido. 

Compuestos analogos de los elementos del grupo 5 


Elemento 

CO MPUEST O S 

Nitrógeno . . i 

nh 3 

nci 3 


n 2 o 3 

hno 2 

n 2 o 6 

HN0 3 


Fósforo. . 

ph 3 

PCI, 

PC1 5 

p 2 0 3 

h 3 po 3 

p 2 o 5 

hpo 3 

h 3 po 4 

Arsćnico. . 

AsH a 

AsCl a 

AsC1 5 

As 2 0 3 

H 3 As 0 3 i 

As 2 O s 

HAsO a 

H 3 AsG 4 

Antimonio. 

SbH 3 

SbCI 3 

SbCl 5 

Sb 2 0 3 

HSb0 2 ' 

Sb 2 0 5 

HSb0 3 

H 3 Sb0 4 

Bismuto. . 

BlH 3 

BiCl 3 

— 

Bi 2 0 3 

~ 1 

Bi 2 0 5 

HBi0 3 



FÓSFORO 

3. Historia y estado natural. El fósforo fue deseubierto en 
1669 por el alquimista Brand, de Hamburgo, quien, busćando la 
piedra filosofal (substancia que se suponia capaz de convertir en 
oro los metales eorrientes), destiló una mezcla de arena y orina 
eyaporada, y obtuvo un cuerpo que tenia la propiedad de lucir en 
la oscuridad. Le llamaron “fósforo de Brand”, para distińguirlo de 
otros materiales luminosos denominados tambien fósforo. Durante 
un siglo se vino obteniendo esta substancia exelusivamente de la 
orina, hasta que en 1771 Scheele la produjo de huesos calcinados. 
Mas tarde, la palabra “fósforo” se reservó para designar esta subs¬ 
tancia, cuando Lavoisier demostró que era un elemento e investigó 
algunos de los productos formados al quemarla en el aire. 

Debido a su marcada actividad, el fósforo no se eneuentra librę 
mi la Naturaleza, pero esta abundantemente distribuido en forma 
do fosfatos. Sus principales minerales son la fosforita, Ca 3 (P0 4 )o 
y los apatitos , CaF 2 3 Ca*(P0 4 )2 y CaCL 3 Ca 3 (P0 4 ) 2 . Ef fosfato 
cólcico de origen fósil constituye gran parte de los depósitos de ro- 
crh fosfaticas de Florida, Tennessee, Georgia, Kentucky, las Caro- 
I i nas, Idaho, Wyoming, Montana, Ontario, Argelia y Tunez. 

Las plantas necesitan fósforo para construir algunas partes 
osenciales del tejido vegetal. Un suelo fertil debe, pues, contener 
compuestos solubles de fósforo, y cuando estos son insuficientes se 
lo anaden fosfatos como abonos. El organismo animal tambien con- 
tione fósforo en forma de complejos fosforados organicos en los 
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nervios, los musculos y el cerebro, y como fosfato calcico, que cons- 
tituye un 30 % de los hueso^y de los dientes. Alimentos tales como 
la leche, la yema de huevo, las judias, las nueces y el trigo integral 
son ricos en fósforo. 

4. Obtención del fósforo. El fósforo se obtiene actualmente 
a partir del fosfato calcico natural. Desde una tolva A (fig. 103) 
y a traves de un tornillo sin fin B se hace pasar continuamente a 
un horno electrićo una mezcla pulverizada de fosfato calcico, are¬ 
na y cok. El arco electrico producido entre los electrodos C man- 
tiene la temperatura elevada que requiere la reacción, 

Ca 3 (P0 4 ) 2 + 3 Si0 2 + 5C ^ 3 CaSiO a + 5 CO + 2 P. 

El vapor de fósforo pasa por el orificio de salida D a un condensa- 
dor, donde se enfria bajo agua. El silicato calcico, CaSi0 3 , se re- 
coge como escoria y se retira a intervalos por un tubo E situado 
en la base del horno. 

La reacción puede considerarse que se desarrolla en dos etapas: 
primero una dobie descomposición, y luego una oxidación-reduc- 
ción. El fosfato calcico reaGciona eon la silice o dióxido de silicio, 
SiOo (arena), que es el anhidrido del acido silicico, H 2 Si 0 3 , for- 
mando silicato calcico y pentóxido de fósforo: 

Ca 3 (P0 4 ) 2 + 3 Si0 2 3 CaSi0 3 + P 2 0 5 . 

Este ultimo es reducido por el carbón: 

P 2 0 5 h- 5 C —> 5.CO + 2 P. 

El fósforo obtenido es impuro. Se purifica fundiendolo en agua 
muy caliente y comprimiendolo a traves de un lienzo; luego se ob¬ 
tiene en barras, fundiendolo en tubos de estano o vidrio metidos en 
agua fria. 

5. Forcnas alotrópicas del fósforo. Hay varias modificaciones 
alotrópicas de este elemento, muy diferentes en sus propiedades fi- 
sicas y quimicas. 

a) Fósforo blanco . Es una substancia solida, translucida, pa- 
recida a la cera. que se obtiene condensando vapores de fósforo. 
Fundę a 44° C. y hierve a 280° C. Es fosforescerite en la oscuridad 
(expuesto al aire), debido a una oxidación lenta. En el aire humedo 
puede inflamarse a 30° C., mientras que en el aire seco se requiere 
una mayor temperatura. Por ser tan inflamable, debe guardarse 
bajo agua, a fin de avitar su oxidación y su combustión espontónea. 
La temperatura de inflamación del fósforo blanco es tan baja que 
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el calor del cuerpo basta para elevarla por encima de ella, por lo 
que nunca debe tocarse eon los dedos, a no ser dęba jo del agua, 
sino servirse de pinzas o‘tenacillas. Las quemaduras producidas 
por el fósforo son muy dolorosas y tardan en curarse. Los humos 
del fósforo cuando se respiran persistentemente, son sumamente 
yenenosos y producen necrosis o destrucción de los huesos de la 
mandibula y de la nariz. La misma substancia solida es muy vene- 
nosa; una dosis de 0,15 gr. produ- 
ce agudos dolores, convulsiones e 
incluso la muerte. 

El fósforo blanco se disuelve 
facilmente en sulfuro de carbono, 
esencia de trementina, aceites ve- 
getales y eter. De la disolución en 
sulfuro de carbono puede crista- 
lizar en la forma octaedrica. 

b) Fósforo rojo . Es un polvo 
rojo consistente en cristales pe- 
quenos y alguna otrą modificación 
amorfa. §e obtiene al calentar fós¬ 
foro blanco a 250° C. en un reci- 
piente de hierro del que se ha eli- 
minado el aire. Esta transforma- 
ción es exotermica, y se cataliza 
por la presencia de una pequena 
cantidad de iodo. Tambien se coiwierte el fósforo blanco en la va- 
riedad roją cuando se expone a la luz solar. Aunque este cambio 
es lento, se produce en tal extensión que es necesario guardarło en 
Hitio oscuro si se quiere conservarlo por algun tiempo. 

El fósforo rojo se vaporiza sin fundirse (se sublima), y su va- 
por es el mismo que el de la variedad blanca; cuando se condensa, 
se obtiene fósforo blanco. Sometido a presión, el fosforo rojo fun¬ 
do entre 500° y 600° C. Es insoluble en los disolventes del fósforo 
blanco, y no se oxida facilmente en el aire. No fosforece en la 
oscuridad, ni es venenoso, a menos que contenga una pequena pro- 
porción de la variedad blanca, como sucede eon frecuencia. 

La tabla de la pagina siguiente, muestra las principales dife- 
rcncias entre las dos variedades de fósforo. 

c) Otras modificaciones . Cuando se disuelve fósforo blanco 
on plomo fundido, se deja solidificar este y se disuelve en acido ni- 
trico diluido, ąuedan unos cristales de fósforo, de color violeta. 
Otrą* variedad se obtiehe calentando fósforo blanco a 200° C. a 
gran presión: es el fósforo negro o metdlico . - 


A 



Fig. 103. — Horno para la fabricación 
de fósforo. 
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Propie?)ades*del fósforo 



Fóssforo blanco 

Fósforo rojo 

Olor. 

Ałidceo ... 

Inodoro 

Punto de fusión- . 

44°C ...... 

500-600°C. (a presión) 

Peso especifico .... 

1,83. 

2,1 

Temperatura de inflamación | 

30° C.- . 

240°C. 

Acción del aire .... 

Oxidación .... 

No lo oxida 

Acción del NaOH . . 1 

ftapida. 

Nula 

Acción del cloro. 

Espontanea .... 

Nula, si no se calienta 

Acción fisiológica 

Venenoso. 

No venenoso 

Solubilidad. 

Solublę.. en CS 2 , ćter, 

Insoluble en CS 2 , óter, 


trementina y aceites. 

trementina y aceites. 

Producto que forma al que- 



marse en el aire. . 

Pentóxido de fósforo . 1 

Pentóxido de fósforo 


* Las moleculas del fósforo blanco como de las formas liquida y vapor 
son tetratómicas, eon un itomo de fósforo en cada vertice de un te- 
traedro, unido por enlaces covalentes sencillos a los otros tres. En cam- 
bio, los cristales de fósforo rojo, yioleta y negro son moleculas gigantes 
(altos polimeros), lo que explica su inercia ąuimica y su insolubilidad, 
asi como su alto punto de fusión. 

6. Propiedades quimicas del fósforo. El fósforo blanco es un 
elemento sumamente activo, que se combina directamente eon la 
mayoria de los elementos. Cuando^el fósforo humedo se deja oxi- 
dar lentamente en el aire, .produce ozono y acidos fosforoso y fos- 
fórico; durante esta oxidación emite una luz tenue (fosforescen- 
cia) ; en el aire perfectamente seco no hay fosforescencia. Se cree 
que la fosforescencia del fósforo blanco es debida a su oxi'dación 
lenta eon formacipn de P 2 0 3 ; la energia de la reacción aparece en 
parte como energia radiante. El fósforo blanco arde en oxigeno 
eon llama blanca brillante, formando nubes de pentóxido de fós¬ 
foro sólido. En oxigeno o aire humedos la nube forma una niebla 
(gotas diminutas de acido fosfórico), que flota en la atmósfera. El 
fósforo ardiendo ha sido utilizado en las dos guerras mundiales 
como cortina de humos. Por su combustibilidad ha encontrado 
aplicación en bombas incendiarias y balas trazadoras. La forma 
blanca del fósforo tiene actividad bastante para reducir el ion cu- 
prico a cobre metalico. 

El fósforo rojo es menos activo que el blanco, pero los produc- 
tos de su reacción eon oxigenb y cloro son los mismos. 
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7. Aplicaciones. El fósforo se emplea para elaborar aleacio- 
nes especiales, como el bronce fosforoso, asi como raticidas, fuegos 
de artificio y compuestos de fósforo. Combinado eon azufre sirve 
para fabricar cerillas. El acido fosfórico se obtiene ahora directa¬ 
mente del elemento, y se usa en medicina, para abonos, y en la 
industria quimica. 

8. Fosfuros. Fosf amina Pi? 3 . El fósforo se combina directa¬ 
mente eon muchos elementos para formar fosfuros. Algunos 
fosfuros metalicos pueden obte- 
nerse reduciendo sus fosfatos eon 
carbón: 

( -a 3 ( P0 4 ) 2 + 8 C Ca 3 P 2 + 8 CO f. 

A diferencia del amoniaco, el fos- 
furo de hidrógeno (fosfamina), 

PH 3 , no puede prepararse por 
unión directa de los elementos. 

Se obtiene hirviendo fósforo blan¬ 
co eon disolución de hidróxido po- 
tńsico en uil aparato como el re- 
presentado en la figura 104. Antes de calentar la mezcla, el apa¬ 
rato se llena de hidrógeno o de gas de alumbrado, para desalojar 
ol aire; de este modo se evita una explosión, pues la fosfamina pre- 
parada de esta manera contiene un poco de fosfuro liquido, P 2 H 4 , 
que se inflama espontaneamente. La formación de fosfamina im- 
plica una oxidación-reducción del fósforo; se producen fosfamina 
v hipofosfito potasico: 

4 P 4 - 3 OH* + 3 H 2 0 3 H 2 PO s - + PH 3 f 

(3 KOH + 4 P + 3 H 2 0 3 KH 2 P0 2 4- PH 3 t)- 

(luando las burbujas de fosfamina llegan a la superfięie del agua 
en el cristalizador, se inflaman espontaneamente y forman nubes 
de acido fosfórico (PH 3 + 2 0 2 -^H 3 P0 4 ). Si el aire esta tranqui- 
lo, se forma un bonito torbellino de anillos de humo tal como mues- 
tra la figura 104. 

La fosfamina se obtiene tambien por la acción del agua sobre 
el fosfuro calcico, reacción analoga a la de formación del amoniaco 
a partir de un nitruro: 

Ca 3 P 2 + 6 H 2 0 3 Ca ++ + 6 OH~ + 2 PH 3 t 

' Mg 3 N 2 + 6 H.O 3 Mg ++ > 6 OH" + 2 NH 3 f 

Ijos aparatos salvavidas de los barcos llevan botes eon fosfuro cal¬ 
cico; al arrojarlos por la borda se abren en los botes unos agujeri- 



Fig. 104. — Preparación de fosfamina 
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tos por los que el agua penetra, produciendo fosfamina, cuya com- 
bustión espontanea permit^ localizar los aparatos salvavidas en la 
oscuridad. 

La fosfamina es un gas incoloro de olor desagradable, que re- 
cuerda el del pescado podrido. Es muy venenosa. A diferencia del 
amoniaco, es insoluble en agua y muy poco basica. Por su compo- 
sición se parece al amoniaco, y como el se combina eon los haluros 
de hidrógeno para formar compuestos analogos en su composición 
a las sales amónicas. El mas estable de ellos es el ioduro de fosfo- 
nio, PH 4 I, sólido cristalino incoloro. El agua disocia los compues¬ 
tos de fosfonio en fosfamina y el acido: 

PH 4 l + H s O —H 3 0 + + 1“ + PH 3 f . 

Pero, al contrario de las sales amónicas, las sales de fosfonio no 
son compuestos iónicos. 

9. Haluros del fósforo. Los halógenos se combinan directa- 
mente eon el fósforo, formando trihaluros y pentahaluros. No se 
conoce el pentaioduro de fósforo. Estos haluros son mucho mas 
estables que los del nitrógeno, los cuales son altamente explosivosl 


PROPIEDADES DE LOS HALUROS DEL FÓSFORO 


FćrmuJa 

Calor 

de formación 

Punto de fusión 

Punto 

de ebullición 

Estado y color 

pf 3 

108.000 cal. 

— 160°C. 

—95°C. 

Gas incoloro 

pf 5 

— 

—93°C. * 

—84°C. 

Gas incoloro 

PC1 3 

76.940 cal. 

—91°C. 

76°C. 

Liquido incoloro 

PC1 5 

106.600 cal. 

166°C.* 

162°C.** 

Sólido amarillento 

PBr 3 

45.400 cal. 

—40°C. 

172,9°C. 

Liąuido incoloro 

PBr 5 

60.690 cal. 

100 °C. 

106°C. 

Sólido amarillo 



(se descomp.) 

(se descomp.) 


P.I« 

19.800 cal. 

124,5.°C. 

se descomp. 

Sólido anaranjado 

PI 3 

11.000 cal. 

61 U C. 

se descomp. 

Sólido rojo naranja 


*) A presión. 

**) Sublima a esta temperatura. 

Los haluros de fósforo se hidrolizan por el agua (pags. 200 y 201), 
formando haluros de hidrógeno y acido fosforoso o fosfórico: 


PC1 3 + 3 H 2 0 H 3 PO 3 + 3 HC11 

PBr 6 + 4 H 2 0 H 3 PC >4 + 5 HBr t 
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10, Industria de las cerillas. Las cerillas (fósforos) de fric- 
ción ordinarias comenzaron a usarse en 1827, teniendo la cabeza fa- 
bricada eon fósforo blanco. A causa de la necrosis endemica exis- 
tente entre los obreros de las fabricas de cerillas, expuestos a la 
acción de los vapores de fósforo blanco, se ha prohibido el uso de 
óste, y en su lugar se emplea hoy el sesquisulfuro de fósforo, P 4 S 3 - 
La figura 105 muestra la composición de las cerillas de fósforo 
blanco, de las cerillas ordinarias (cuyo encendido se realiza fro- 
tando en cualquier sitio) y de las cerillas de seguridad. En las 


COIŁ 


1 Fteforo blanco V 

■CL KCIO . '|7 K CIO. 

parafina 


+colai 




S b20 3 +K2C ^07 

+ cola 


Cerilla de 
fteforo blanco 



x L 

Cer i M 3 
uniwersał 


Fósforo rojo+ 
vidrio en polvo+co!» 


Cerilla dc 
seguridad 


Fig. 105. — Tipos de cerillas 


primeras, una ligera fricción inflamaba el fósforo blanco, que a su 
V«z encendia la mezcla de parafina y oxidante, de donde el fuego 
ae comunicaba a la madera. La cabeza se aglutinaba eon r cola, que, 
H mu vez, preservaba al fósforo de la oxidación por el aire. 

La madera de las cerillas corrientes modernas se reeubre de 
umi substancia no inflamable, como fosfato amónico, para que la 
parte inferior del palillo no arda demasiado aprisa ni queden chis- 
paa candentes en śl despues de extinguir la llama. La cabeza de la 
cerilla contiene una mezcla combustible de KC10 3 y azufre o resi- 
Itu, impregnada por inmersión en sulfuro de fósforo. La fricción 
Inllama el sulfuro, que a su vez prende la mezcla, de donde pasa 
•1 fuego a la madera. 

Kn los fósforos de seguridad, la cabeza se compone de una mez- 
elit de trisulfuro de antimonio y un oxidante aglutinado eon cola. 
lin lado de la caja lleva una mezcla de fósforo rojo, vidrio pulveri- 
rhiIo y cola. La cabeza de la cerilla sólo se enciende al frotarla con¬ 
tra esta capa. El calor de fricción es suficiente para transformar 
lin poco de fósforo rojo en la variedad blanca, la que se inflama y 
prende la cabeza. 
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ÓXIDOS Y 0XACID0S DEL FÓSFORO 


Óxidos 

Acidos 

Numero de 
valencia 
del'P 

p 2 o. 

H 3 P0 2 (hipofosforoso). . 

1 + 

P 2 0 3 (trióxido) . 

I H 3 P0 3 (fosforoso) . 

3 + 

P 2 0 5 (pentóxido). . 

H 3 P0 4 (ortofosfórico) . 

5 + 


H 4 P 2 O t (pirofosfórico). 

5 + 


HP 0 3 (metafosfórico) . 

5 + 


11. óxidos y oxacidos del fósforo. Cuando el mismo anhldri- 
do forma mas de un acido de distinto grado de hidratación, el mśs 
hidratado se llama acido orto, y el menos hidratado acido meta ; 


P 2 0 5 + 3 H 2 0 2 H 3 PO 4 (ono). 

P 2 0 5 + H 2 0 ^ 2 HP0 3 (meta). 


Cuando el fósforo arde en una cantidad limitada de oxigeno se 
forma trióxido de fósforo; es un sólido blanco (p. f. 22,5° C.), que 
se disuelve muy lentamente en agua para formar acido fosforoso: 

P 2 0 3 + 3 H a O 2 H 3 PO 3 

Si el elemento arde en oxigeno o aire suficiente, se produce el pentó- 
xido sólido, P 2 0 5 . Este óxido se une eon el agua eon gran violen- 
cia, originando uno de los acidos fosfóricos, el correspondiente a la 
cantidad de agua combinada. 

Se obtiene el acido pirofósfórico calentando largo tiempo a 
255° C., el ortofosfórico; dos moleculas de acido pierden entre las 
dos una molecula de agua: 


2 H 3 P0 4 — H 2 0 H 4 P 2 0 7 . 

El acido fosfórico comercial se obtiene tratando fosfato calcico 
pu!verizado eon acido sulfurico al 60 % (peso esp. 1,5) : 

Ca 3 (P0 4 ) 2 4- 3 H 2 S0 4 2 H 3 P0 4 + 3 CaSO, J, 

El sulfato calcico precipita y ęe separa por filtración; y el filtrado 
se concentra por evaporación. El acido fosfórico puro se obtiene 
oxidando el fósforo procedente del horno electricó a P 2 0 5 , que por 
hidratación da H 3 P0 4 . 

12. Ionización de los acidos del fósforo. El acido ortofosfó¬ 
rico es triprótico, y su ionización se verifica en tres fases; el grado 
de ionización va decreciendo gradualmente en cada fasę. La fasę 
primaria corresponde a una reacción que se realiza en una exten- 


siórt del 27 % : 


h 3 po 4 + h 2 o 


h 3 o + + h 2 po 4 
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La ionización del ion H 2 P0 4 ~ es muy reducida, 
h 2 po 4 - + h 2 o ^ h 3 o + + hpo 4 ^, 

mientras que la óltima fasę de ionización solo se aprecia en disolu- 
clones muy diluldas: 

hpo 4 = + h 2 o <=* h 3 o + + po 4 - 


De conformidad eon estos tres grados de ionización, el acido orto- 
fosfórico forma tres series de sales: 


NaH,P0 4 

Fosfato 

Na 2 HP0 4 

Fosfato 

Na 3 P0 4 

Fosfato 


monosódico 
sódico primario 
sódico monobasico 

disódico 

sódico secundario 
sódico dibasico 

trisódico 

sódico terciario o normal (neutro) 


Aunque el acido fosforoso, H 3 P0 3 , contiene tres atomos de hi- 
drógeno, solo dos de ellos son reemplazables'. El acido es debil, aun- 
quo de gran actividad como reductor. Sus dos fases de ionización 

ion: 

H 3 PO 3 + h 2 o <=* h 3 o + + h 2 po 3 - 

h 2 po 3 - + h 2 o ^ h 3 o + + hpo 3 = 


El acido hipofosforoso es monoprótico; solo uno de sus atomos 
de hidrógeno forma iones: 

h 3 po 2 + h 2 o <=* h 3 o + '+h 2 po 2 - 

Los Atomos de hidrógeno reemplazables son los enlazados al 
fÓHforo por mediación de un atomo de oxigeno. Asi lo ponen de 
munifiesto las fórmulas electrónicas de los acidos: 


:G: 

H:Ó: P:Ó:H 
": 0 :“ 

H 

Acido 

oitofoiłfdrico 


H: O: P:: O 
iÓ: " 


Acido 

metafoslórlco 


H 

H:Ó:P:Ó:H 

: 0 : • 

Acido 

fosforoso 


:G: :0: 

H:Ó:P:d:P:Ó:H 

:Ó: :Ó: 

H H 

Acido 

pif o fosfórico 


H 

H:P:Ó:H 

:Ó: 

Acido 

hi po fosfor oho 
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13. Fosfatos y fosfitos. Los fosfatos primarios de los meta- 
les alcalinos dan en el agda disoluciones ligeramente acidps. Sin 
embargo, los fosfatos secundarios dan disoluciones ligeramente al- 
calinas, a causa de la hidrólisis que se produce en virtud de la ten- 
dencia del HP0 4 = a reaccionar eon el agua para formar H 2 P0 4 -: 

hpo 4 - + h 2 o ^ h 2 po 4 - + oh- 


produciendo un exceso de OH- sobre H 3 CH" en la disolución. Las 
sales terciarias se hidrolizan mas completamente al disolyerlas, y 
dan una disolución alcalina, porąue el P0 4 = es una base mas fuer- 

te que el HP0 4 =: _ 

P0 4 = + H s O ?=* HP0 4 = + OH- . 


Los fosfatos terciarios son.estables a! calor. Los fosfatos pri¬ 
marios y secundarios, euando se calientan, desprenden aguą y ori- 
ginan metafosfatos y pirofosfatos, respectiyamente: 


NaH 2 P0 4 NaPOg + H 2 0 f 
2 Na 2 HP0 4 Na 4 P 2 0 7 + H 2 0 f. 

Cuando se calienta fosfato acido de sodio y amonio (sal microcós- ' 
mica), el cambio tiene efecto en dos etapas: 


NaNH 4 HP0 4 -» NH 3 f + NaH 2 P0 4 _> NaP0 3 4- H 2 0 

Los fosfatos de sodio se usan para preparar compuestos des- 
inerustantes. Los de amonio sirven como fermentos y para hacer 
incombustibles los objetos a que se aplican. El fosfato monosódico 
se agrega a algunos polvos de levadura quimica. El fosfato calcico 
primario se emplea como abono, se obtiene tratando el fosfato 
calcico natural (roca de fosfato) eon acido sulfurico: 


Ca 3 (P0 4 ) 2 + 2 H 2 S0 4 4- 4 H 2 0 —> Ca(H 2 P0 4 ) 2 + 2 CaS0 4 *2 H 2 0. 

La mezcla resultante del fosfato y yeso (CaS0 4 -2 H 2 0) se yende 
como “superfosfato” de cal. Se fabrica actualmente un abono que 
tiene tres veces mas fósforo util que el superfosfato natural; para 
ello se trata fosfato calcico natural molido eon acido fosfórico al 

70 por ciento: ^ , 

Ca 3 (P0 4 ) 2 + 4 H 3 P0 4 -> 3 Ca(H 2 P0 4 ) 2 . 

Este producto se denomina corrientemente superfosfato triple. 

Calentando fosfato monosódico a 700° C. y enfriando rapida- 
mente se obtiene una sal compleja, (NaP0 3 ) c , hexametafosfato só- 
dico, que se conoce en el eomercio eon el nombre de “calgon”, y se 
usa para depurar el agua dura (pag. 312). 

Los fosfitos, sales del acido fosforoso, son reductores; en medi- 
cina tienen aplicación los de sodio, NaH 2 P0 3 y Na 2 HPO B . 
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ARSĆNICO 


14. Historia. El sulfuro de arsenico era conocido y muy usa- 

do por los antiguos. Como los griegos identificaban el sulfuro, 
oropimente amarillo, eon el varón, lo llamaron arsenikon (mascu- 
lino), de donde proviene el nombre de arsenico. El elemento fue 
aislado en tiempo de los alquimistas, que lo representaron por el 
simbolo O -0 ^)- P° r aleación eon el cobre da un producto pa- 

recido a la piata, proceso que hizo creer a los alquimistas en la 
conversión del cobre en piata. Durante la Edad Media, en que la 
administración de venenos se consideraba como una de las “bellas 
artes”, fue utilizado el arsenico blanco (anhidrido arsenioso). 

15. Estado natural y obtención del arsenico. El arsenico se 
eneuentra librę en la Naturaleza, y tambien combinado en diver- 
hos minerales: rejalgar, As 2 S 2 , rojo; oropimente 9 As 2 S 3 , amarillo; 
mispiąuel o pirita arsenical , FeAsS; cobaltina, CoAsS, y arsenom 
lita , As 2 0 3 . 


El trióxido de arsenico se obtiene tostando minerales de arse¬ 
nico; el óxido sublima y se recoge como polv<f blanco ^n la chime- 
nea. Para obtener el elemento se calienta una mezcla de As 2 0 3 y 
carbón vegetal pulverizado en una retorta provista de una cape- 
ruza cónica de hierro, en la que se condensan los vapores de 

arsenico: A s 2 0 3 + 3C ^ 2 Ast +3COf. 


1'ambien se puede obtener el elemento calentando la pirita arse- 
M1Cal: FeAsS -» FeS + As f . 


16. Propiedades fisie as y for mas alotrópricas del arsenico. 
El arsenico es un sólido quebradizo, cristalino, de color gris de 
acero. Sublima facilmente, formando vapores amarillos tóxicos de 
olor aliaceo. En la tabla de la pagina 388 se han indicado algunas 
propiedades del arsenico. Sólo puede fundirse-a presión; a 36 at- 
mósferas fundę a 814° C. La densidad del vapor a 644° C. corres- 
ponde a la fórmula As 4 ; a 1.700° C., la formula es As 2 . Analoga- 
mente al fósforo, el arsenico existe en tres formas: gris cristalina, 
negra amorfa y amarilla cristalina. Unicamente la modificación 
gris es estable en las condiciones ordinarias. 

17. Propiedades quimicas del arsćnico. El arsenico es relati- 
vnmente inerte a laś temperaturas ordinarias, pero calentado al 
itlre arde eon llama azulada, produciendo nubes blancas del trióxi- 
do sólido, As 2 Oa. No desplaza el hidrógeno de los ńcidos, pero eon 
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el Acido nitrico y otros oxidantes energicos se oxida igual que el 
fósforo y forma acido arsenico, H 3 As0 4 . Se unę eon los halógenos, 
eon el azufre y eon muehos metales. 

18- Aplicaciones. Aunąue todos los compuestos solubles de 
arsenico son venenosos, algunos tienen uso en Medicina, pero en 
peąueńas dosis, como tónicos. Los que lo consumen adquieren cier- 

ta tolerancia al mismo y pue- 
den tomar de el mayores canti- 
dades que otras personas. 

El arsenico forma aleacio- 
nes eon muehos metales. Ańa- 
diendo al plomo un 0,5 °/ 0 de 
arsenico desciende el punto de 
fusión de aquel, y la aleación 
resulta mas dura que el metal 
puro. Esta aleación se emplea 
para fabricar perdigones, por- 
que asi resultan mas esfericos, 
Los compuestos de arsenico 
se utilizan en agricultura en pulverizaciones y banos para gana- 
do, eon el fin de destruir insectos y parasitos. El arseniato calcico 
sirve para exterminar el gorgojo de la capsula del algodón tan no- 
civo para esta planta. 

19- Arsenamina, AsH 3 . Es un gas incolpro, obtenido por la 
acción del acido clorhidrico sobre un arseniuro: 

Zn 3 As 2 + 6 H a O + 3 Zn + + + 6 HjO + 2 AsH 3 | . 

Se prepara corrientemente mezclada eon hidrógeno, al producir 
este en una disolución que contenga un compuesto de arsenico, por 
ejemplo, acido arsenioso: 

H 3 AsQ 3 + 3H 2 ^ 3 H s O + AsH 3 f . 

La arsenamina arde eon llama blancoazulada, formando agua 
y trióxido de arsenico. Al calentarla, se disocia en sus componen- 
tes. En la parte interior de la llama hay arsenico librę. Si una 
capsula fria de porcelana se mantiene en la llama, se deposita en* 
ella una mancha negra de arsenico (fig. 106). Esta reacción es la 
base del ensayo de Marsh para el arsenico. Se dispone un genera^ 
dor de hidrógeno, A , empleando acido clorhidrico y cinc (ambOA 
exentos de arsenico), segun puede verse en la figura. El gas sf 
deseca haciendolo pasar por un tubo, B, que contiene cloruro cAl- 
cico. Despues de haber sido expulsado todo el aire del aparato, at 



Fig. 106. - Hnsayo de Marsh para el arsenico 
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hace arder el hidrógeno en el extremo C. Sosteniendo en la llama 
una capsula de porcelana no se produce mancha oscura si los reac- 
tivos no tienen arsenico. Entonces se agrega al generador por el 
tubo de seguridad el materiał objęto del ensayo. Si se deposita una 
mancha en la porcelana, ello indica la presencia de arsenico o an- 
timonio. Si la mancha se disuelve en hipoclorito sćdico, es arsenico, 
puesto que el antimonio es insoluble en este producto.’ Otro ensayo 
diferencial es la acción del polisulfuro amónico, que apenas ataca 
la mancha de arsenico, y en cambio disuelve eon facilidad la de 
antimonio. 

20. Óxidos y oxacidos del arsenico. Al quemar en el aire arse¬ 
nico o un arseniuro se produce trióxido de arsenico (anhidrido ar¬ 
senioso), As 2 0 8 , polvo blanco conocido por “arsenico blanco” o 
simplemente “arsenico”. Se purifica por sublimación. Si los vapo- 
res se enfrian rapidamente se obtiene un sólido vitreo amorfo, que 
se transforma poco a poco en la variedad cristalina. El polvo blan¬ 
co cristalino se produce enfriando los vapores muy lentamente. La 
densidad del vapor niuestra que la molecula es As 4 0 6 , aunąue suele 
escribirse corrientemente la formula sencilla. 

El trióxido de arsenico actua como un veneno irritante vio- 
lento; la dosis letal es de 0,06-0,18 gr. Sin embargo, los “habituados 
ul arsenico” que lo toman persuadidos de que facilita la respira- 
ción y da frescura e impetus a la naturaleza, habituan su organis- 
mo al tóxico y resisten dosis cuatro veces mayores a la mortal sin 
Hiifrir dano. El antldoto del arsenico es el hidróxido ferrico recien 
precipitado, que lo insolubiliza combinandose eon el para formar 
nrsenito ferrico (basico). 

El trióxido es muy poco soluble en agua, eon la que forma acido 
arsenioso, H 3 As0 3 , debilmente ionizado. Este acido se parece al 
Hulfuroso y al carbónico en que forma el anhidrido, As 2 0 3 , cuando 

quiere obtener el acido librę a partir de su disolución. Concen- 
trundo una disolución de acido arsenioso se depositan cristales del 
trióxido. Se consumen cantidades considerables de anhidrido ar- 
Henioso en la fabricación del vidrio, para obtener un producto in- 
coloro. Tambien se emplea como parasiticida, y en taxidermia para 
preservar las pieles de los animales. 

Los ąrsenitos de sodio , Na 3 As0 3 , y de potasio , K 3 As0 3 , se pre- 
puran tratando el anhidrido arsenioso eon los alcalis causticos. Los 
ursenitos de los metales pesados son insolubles, y pueden obtenerse 
por precipitación. El verde Scheele , CuHAs0 3 , usado como pig- 
mento, y el verde Parts, 3 Cu(AsO L .)2 , Cu(C 1 >H 3 02)2, usado en pulve- 
rlzuciones como insecticida, son ąrsenitos de cobre. 

El pentózido, As 2 O n , no puede prepararse por oxidación del 
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trióxido. Si se trata trióxido de arsenico eon acido nitrico concen- 
trado, se obtiene acido ortSarsenico, H 3 As0 4 : 


As 2 0 3 + 4 HN0 3 + H 2 0 2H 3 As0 4 + 4N0 2 f 


La disolución concentrada y fria deposita cristales blancos de 
2 H 3 As0 4 2 H l > 0. Aunąue los acidos respectivos no se conocen, pue- 
den prepararse sales del acido piroarsenico, H 4 AS 0 O 7 , y del dcido 
metaarsenico, HAsO ;[ . El pentóxido se obtiene calentando acido 
arsenico. 

El arseniato sódico, Na 3 As0 4 , se usa como fungicida, y los de 
calcio y de plomo, Ca 3 (As0 4 ) 2 y Pb 3 (As0 4 ) 2 , como insecticidas; el 
primero es un excelente remedio contra el gorgojo del algodón, y el 
segundo combate efieazmente los gusanos del manzano. 

21. Otros compuestos del arsenico. En disoluciones que con- 
tienen acido clorhidrico, los compuestos de arsenico trivalente re- 
accionan eon el sulfuro de hidrógeno para formar un precipitado 
de trisulfuro de arsenico amarillo, As 2 S 3 : 

2 AsC1 3 + 8 H 2 S + 6 H 2 0 As 2 S 3 | + 6 H 3 0 + + 6 Cl." 

La presencia del acido impide la formación de sulfuro de arsśnico 
coloidal. El pentasulfuro, As 2 S 5 , se obtiene como precipitado ama¬ 
rillo haciendo pasar una rapida corriente de sulfuro de hidrógeno 
en una disolución fuertemente acida de un arseniato: 

2 H 3 As 0 4 + 5 H 2 S —^ As 2 Sgl + 8 H 2 0. 


Los sulfuros de arsenico se disuelven en sulfuros solubles, como 
el sulfuro amónico, (NH 4 ) 2 S, o el sfllfuro sódico, Na 2 S, para formar 
tiosales: + 3 s = 2 AsS 3 = 

(As 2 S 3 4* 3 (NH 4 ) 2 S —> 2(NH 4 ) 3 AsS 3 , tioarseaito amónico) 

As 2 S 5 + 3 S~ —> 2 AsS 4 — 

(As 2 S 5 4 * 3 Na 2 S —» 2 Na 3 AsS 4 , tioarseniato sódico). 


Estas sales se descomponen por los acidos, formando los acidoi 
libres tioarsenioso y tioarsenico, que se descomponen en sulfuro 
de hidrógeno y los sulfuros de arsenico: 


AsS 3 —I- 3 H a O + —> H 3 AsS 3 4- 3 H 2 0 

2 H 3 AsS 3 3 H 2 S f 4- As 2 S 3 | . 

Los tioacidos pueden considerarse como oxacidos en los cuale« 
se han reemplazado los atomos de oxigeno por atomos de azufre; 


H 3 AsO s 
H 3 AsSa 


H 3 As0 4 

H 3 AsS 4 
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ANTIMONIO 


22 . Historia. El sulfuro de antimonio, llamado estibina, se ha 
usado como medicamento y para ennegrecer las cejas desde los 
tiempos mas remotos. Se hace mención de esta ultima practica en 
la Biblia (Libro II de los Reyes, IX. 30; Ecequiel, XXIII. 40), lo 
que demuestra que los hebreos de la epoca primitiva conocian este 
compuesto. El antimonio metalico se eneuentra en algunas vasijas 
ornamentales usadas por los caldeos, a quienes debemos la astrolo¬ 
gia, mądre de la ciencia astronómica, y los principios de la alqui- 
mia. El simbolo alquimico del antimonio es 6 , que invertido re- 
pr esenta el cobre (fig. 8 ). El simbolo actual, Sb, se deriva del voca- 
blo griego stibium , que Geber tradujo al latin por antimonium . En 
@1 famoso tratado “El carro triunfal del antimonio”, de Basilio 
VaIjENtIn, monje benedictino del siglo xv, se expone la preparación 
doi metal, eon una extensa descripción de sus propiedades (muchas 
Imuginarias) y de sus sales 1 ). 

23. Estado natural y obtención del antimonio. El antimonio 
lo eneuentra a veces en estado librę, pero su origen principal es el 
nul furo, Sb 2 S 3 , minerał negro cristalino llamado estibina, proce- 
donte de China, Japón y H.ungria. 

El metal puede obtenerse directamente calentando el sulfuro 
OOt) hierro: S b 2 S 3 + 3 Fe 2 Sb + 3 FeS. 


Rl sulfuro ferroso fupdido flota en el antimonio liquido, y los pro- 
du etos se separan facilmente. Algunas veces se tuesta la estibina 
DaUvH en el aire para quitarle el azufre, y el óxido blanco se redu- 
despues eon carbón: 

Sb 2 S 3 + 5 0 2 -V Sb 2 0 4 + 3 S 0 2 f 
Sb 2 0 4 + 4 C -» 2 Sb + 4 CO t • 

Duriuite el proceso de tostación, algo de Sb 2 0 3 se recoge en la 
ohl rnniea, pero el producto mas importante es el Sb 2 0 4 . 

KI metal se afina fundiendolo eon un poco de ni trato potasico. 


"liny se sabe que Valentin fue un personaje mitieo creado por la ima¬ 
li! łun h ni del verdadero autor, Johann Thólde, de Hesse.,. Este escribio varias 
Mhnirt de i|iiimica en alernan, en un estilo que reeuerda el de Paraeelso, y pre- 
liMidlii hnlter irasJadado la mayoria de ellas de los manuscritos originales la- 
Hm*im di' un monje benedictino del sip:lo xv f Basilius Valentinus," (Del libro 
I hiłitjyery of the Elementa", de Mary E. Weeks, publicado por Journal of 
» łt, tutral Education, Eaaton, Fen»ilvania, 1339) y traducido al castellano por 
In Mdl turlał Marin (1948). 
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para oxidar el arsenico, el plomo, el azufre, etc., que pueden acom- 
panarlo. 

24. Propiedades del antimonio. El antimonio se presenta en 
dos modificaciones alotrópicas; la variedad corriente, de brillo ar- 
gentino, es muy quebradiza, y conduce mai el calor y la electrici- 
dad. Cristaliza a partir del estado fundido, eon ligera expansión. 
En la tabla de la pagina 388 se indican otras propiedades fisicas 
del antimonio. 

Aunąue no se empańa al aire, arde al calentarlo, formando los 
óxidos Sb 2 0 3 y Sb 2 0 4 . El elemento se combina directamente eon 
los halógenos y eon el azufre. No desplaza el hidrógeno del acido 
clorhidrico, pero reaeciona eon el acido^iitrico para formar H;Sfa0 4 
sólido, y eon el acido sulfurico eoncentrado para dar SbutSG*)* y 
S0 2 . Al aumentar su estado de oxidaeión, el antimonio muestra su 
caracter no metalico ; como antimonio trivalente aetua como metal 
en compuestos como el SbCl 3 y el Sb 2 (S0 4 ) 3 , y como no metal en 
el NaSb0 2 , antimonito sódico; el antimonio pentavalente muestra 
solamente propiedades no metalicas. 

Los compuestos solubles de antimonio son tóxicos. 

25* Aplicackmes del antimonio. El antimonio se emplea prin- 
eipalmente para fabricar aleaciones, como metal de cojinetes, pla- 
eas de acumuladores y metal de imprenta. El plomo eon 10 a 30 % 
de antimonio es duro, y se usa para jpalas y metralla. Como se di- 
lata al solidificarse, se emplean aleaciones eon 15 a 30 % de anti¬ 
monio para metal de imprenta, puesto que por la dilatación, llena 
por completo los moldes, produciendo asi perfiles agudos y una 
clara impresión de los tipos. * 

El sulfuro es el compuesto de antimonio mas ampliamente usa- 
do* Se emplea para producir una tonalidad amarilla en el vidrio y 
los esmaltes, y para fabricar goma roją; tambien se emplea en la 
fabricación de cerillas (fig. 105), y en la de granadas trazadoras 
y localizadoras, asf como en fulminantes para eartuchos. El tri- 
cloruro de antimonio, llamado tambien “manteca de antimonio ? 
aplicado a canones de fusil, produce un pulimento matę inoxida- 
ble; tambien se usa para pulimentos de muebles, y para fabricar 
cha rob El antimonio se emplea tambien en la preparación de pro- 
ductos medicinales, como el tartaro emetico, K(SbO)C 4 H 4 Or». 

En tiempos normales, los Estados Unidos consumen anualmen- 
te unas 15.000 toneladas de antimonio; un 92% se importa de 
diversos paises: un 60 % de Mejico, y el resto de Argentina, Bo- 
livia, Chile y China. 

26. Estibamina, SbH 3 . El hidruro de antimonio, SbH :1 , estiba - 
mina (p. eb. —17° C., p. f. — 88" C.), puede prepararse del mismo 
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modo que el correspondiente compuesto del arsenico (pag. 400). 
Es un gas incoloro, venenoso y mas inestable aun que la arsenami- 
na. Cuando se investiga el arsenico por el ensayo de Marsh, los 
compuestos de antimonio, si los hay, forman estibamina y deposi- 
tan asimismo una mancha, mas parecida al hollin que la de arse¬ 
nico. El depósito de antimonio es insoluble en hipoclorito sódicc y 
en los polvos de gas, pero se disuelve en el polisulfuro amónico. 

27. óxidos y oxacidos del antimonio. Se conocen tres óxidos de 
antimonio: Sb 2 0 3 , Sb 2 0 4 y Sb 2 0 5 . El primero, anhidrido antimo- 
nioso, es un polvo blanco, que sublima a mas de 1.500° C. La den- 
sidad de su vapor corresponde a la formula Sb 4 O e . Se obtiene por 
la acción del acido nitrico eoncentrado sobre el metal, o quemando 
el elemento en el aire. Aunque en el predomina el caracter basico, 
el hidróxido correspondiente, Sb(OH) 3 , se disuelve en los alcalis 
para formar artiimonitos. 

El pentóxido, Sb 2 0 5 , es un polvo amarillo, obtenido calentando 
dcido antimónico, H 3 Sb0 4 . Es sumamente insoluble; sin embargo, 
humedęcido eon agua, la masa enrojece el papel de tornasol azul, 
lo que demuestra el caracter acido de este óxido. El dcido ortoan- 
timónico , H 3 Sb0 4 , se obtiene oxidando cloruro antimonioso, SbCl 3 , 
eon acido nitrico confcentrado, y diluyendo luego la disolución, de 
la que precipita el acido en forma de polvo blanco. Deshidratando- 
lo eon cuidado pueden prepararse el dcido piroantimónico , H 4 Sb 2 0 7 , 
y el acido metaantimónico, HSb0 3 . El metaantimoniato potasico, 
KSb0 3 , producto de afiadir antimonio en polvo a nitrato potasico 
fundido, absorbe agua cuando se disuelve y forma piroantimoniato 
acido de potasio en disolución: 

2 KSbO a + H 2 0 K 2 H 2 Sb 2 0 7 . 

Jja sal sódica correspondiente, Na 2 H 2 Sb 2 0 7f es, practicamente, la 
linica sal en cierto modo insoluble de sodio. El piroantimoniato 
Acido de potasio soluble se usa a veces como precipitante en la de- 
terminación cuantitativa del sodio. 

El tetróxido f Sb 2 0 4 , se obtiene calentando en el aire el trióxi- 
do o el pentóxido. Es el mas estable de los tres óxidos, y general- 
mente se considera como la sal de antimonilo del acido metaanti- 
mónico, SbSb0 4 (SbOSb0 3 ). 

28. Otros compuestos del antimonio. Los haluros del antimo¬ 
nio se obtienen por unión directa de los elementos. Son el tricloru- 
ro, SbCl 3 ; el pentacloruro, SbCb; el tribromuro, SbBr ;i ; el triiodu- 
ro, Sbl 3 ; el trifluoruro, SbF 3 , y el pentafluoruro, SbF 5 . 

El tricloruro de antimonio , SbCl :1 , se obtiene en .forma de una 
masa de cristales blandos (p. f. 73° C.; p. eb. 223° C.) llamada a 
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veces manteca de antimonio. Si se intenta dfsolver la sal en agua. 
sobreviene la hidrólisis y 1?e precipita una sal basica insoluble: 

SbCl 3 + 3 H 2 0 <=> SbOCl i + 2 H a O + + 2 Cl". 

La reacción es reversible, de manera que anadiendo a la mezcla 
acido clorhidrico se obtiene una disolución elara del tricloruro. 

El trisulfuro natural, Sb 2 S 3 , estibina, es negro, pero cuando se 
hace pasar una corriente de sulfuro de hidrógeno por disoluciones 
de sales antimoniosas se precipita una variedad rojo anaranjada: 

2 SbCl 3 + 3 H 2 S + 6 H 2 0 -» 6 H 3 0 + + 6 Cl" + Sb 2 S 3 J, , 

Lo mismo como el trisulfuro de arsenico, este preeipitado es solu- 
ble en polisulfuro amónico y "forma el tioantimoniato amónico: 

Sb 2 S 3 + 3 (NH 4 ) 2 S + 2 S -> 2 (NH 4 ) 3 SbS 4 . 

Al acidular la disolución, el acido tioantimónico inestable formado 
se descompone, produciendose un precipitado anaranjado de penta- 
sulfuro de antimonio, Sb 2 S 5 : 

2 (NH 4 ) 3 SbS 4 + 6 HC1 6 NH 4 C1 + 3 H 2 S f + Sb 2 S B i . 

El nitrato, Sb(N0 3 )3, y el sulfato, Sb 2 (S0 4 ) 3 , se preparan por 
reacción entre el trióxido de antimonio y el acido diluido. Las 
sales se hidrolizan eon el agua, produeiendo sales basicas, como el 
(SbO) 2 S0 4 , en que el ion positivo es el SbO+ (antimonilo) , igual 
que en el SbOCl. El tartaro emetico, K(SbO) C 4 H 4 O e i H 2 0, obte- 
nido disolviendo trióxido en bitartrato potasico, KHC 4 H 4 0 6 , es una 
sal soluble de antimonilo usada eh medicina. 


BISMUTO 

29. Historia. El bismuto metalico y algunos de sus compuei- 
tos eran conocidos en el siglo xiv. El simbolo alquimico del bismu¬ 
to era y. La primera descripción elara de las propiedades carac- 
teristicas del bismuto fue la de J. H. Pott, en 1739. La palabrtt 
bismuto parece derivarse del aleman Weissmuth, que significa ^ma¬ 
teria blanca”. 

30. Estado natural y obtención del bismuto. El bismuto Si 
eneuentra librę en la Naturaleza, y tambien combinado, en forma 
de sulfuro, bismutita, Bi 2 S 3 ; telururo, tetradimita , Bi 2 Te 3 » y óxi- 
do, Bi 2 0 3 . El bismuto es el miembro menos abundante de la fami¬ 
lia del fósforo. En su mayor parte procede de Boliyia, CaimriA, 
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Espana x ) y Checoeslovaquia. En los Estados Unidos se obtiene 
como subproducto de la afinación de otros metales, especialmente 
del plomo. La producción normal se acerca a las 2.000 toneladas al 
ario en todo el globo. 

El metodo de preparación del bismuto depende de su origen. 
Si se trata de metal librę, la mena se calienta en un horno inclina- 
do. El bismuto fundę a 217° C., y fluye a la base del horno. Las 
menas conteniendo óxido, sulfuro y telururo, asociados a impure- 
zas como compuestos de otros metales, se tuestan primero, y se ca- 
llentan luego eon carbón en un horno analogo. Si el bismuto se 
presenta como impureza de otrą mena, por ejemplo, de plomo, se 
recupera de los barros anodicos durante la afinación electrolitica 
del elemento de que se tratę. 

31. Propiedades y aplicaciones del bismuto. El bismuto, que 
ticne brillo de piata eon un tinte rojizo, se quiebra facilmente. Al 
pasar del estado liquido al sólido se dilata algo. No se empana^en el 
airc, pero calentado intensamente arde y se convierte en trioxido. 
Be combina eon los halógenos, y es soluble en acido nitrico. 

El bismuto se usa para preparar aleaciones de punto de fusión 
bajo. El metal de Rosę (estafio, plomo y bismuto) fundę a 93,75° C„ 
y el metal de Wood (estano, plomo, cadmio y bismuto), a 60,5° C. 
(vor apendice VII). El uso de estas aleaciones esta muy extendido 
in tapones de seguridad de calderas de vapor, fusibles electricos, 
avisadores de incendios, rociadores automaticos y clavijas de con- 
tncto para mantener abiertas las puertas de acero contra incendios. 
Cuando estalla un fuego, aumenta la temperatura, se fundę la 
aleución, suena la alarma, se abre la salida del agua de la caneria. y 
las puertas protectoras se cierran. 

32. Compuestos del bismuto. Existe un hidruro de bismuto, 
Bllt-i, inestable. El trióxido, Bi 2 0 3 , que es el mas conocido, se ob- 
tlone por unión directa del metal eon oxigeno, o calcinando el ni- 
Irato. Es un polvo amarillo, de caracter debilmente basico, que se 
dlKuelve en los acidos para formar las sales correspondientes, clo- 
ruro, BiCl 3 .2H 2 0; nitrato, Bi(N0 3 ) 3 *5 H 2 0, y sulfato, BLfSOJs- 
Otros óxidos son el BiO, el Bi 2 0 4 y el Bi 2 0 5 ; el pentóxido es ligera- 
rrionte acido (forma eon los alcalis bismutatos , como el bismutato 
NÓriico, NaBi0 3 , fuertemente oxidante), y el tetróxido, Bi 2 0 4 , pue- 
ih) considerarse la sal de bismutilo del acido metabismutico, 
(lil())BiO s . 

') La producción anual espańola no llega en la actualidad al 5 % de la 
producción mundial. Los principales yacimientos se eneuentran en las provin- 
cj 1 1 %m do Oórdoba, Granada y Mólaga, siendo los del Valle de los Pedracłios, en 
anta ultima, recientemonte doscuiucrtos, muy importantes. (N. del T.) 
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Puesto que el tri óx i do de bismuto debilmente basico, las sa- 
les de bismuto deben hidrolizarse, y asi oeurre, en grado conside- 
rabie. Las reacciones son reversibles; las hidroxi-sales y las oxi- 
sales formadas, poco solubles, se disuelyen por adición de un exeeso 

de acido: + 4 ^ Bi(OH) 2 Cl + 2 H 3 0 + + 2 Cl" 

Bi(N0 3 ) 3 + 4 H 2 0 <=* Bi(0H) 2 N0 3 + 2 H 3 0 + + 2 N0 3 _ . 

Las hidroxi-sales pierden agua para formar los oxi-compuestos: 

Bi(OH) 2 Cl -> BiOCl + H 2 0. 

El sulfuro de bismuto, Bi 2 S 3 , se obtiene como precipitado negro 
pardusco haciendo actuar sulfuro de hidrógeno sobre disoluciones 
de bismuto. Es insoluble en sulfuro sódieo o amónico; comparar su 
solubilidad eon la de los sulfuros de arsenico y de antimonio. 

Preguntas 

1. £En que se diferencia el nitrógeno de los demas elementos de] 
grupo 5 de la tabla periódića? que se paręce a ellos? Indicar las 
formas alotrópicaś de estos elementos. 

2. £Que propiedades de los elementos del grupo 5 muestran um 
gradación regular eon el numero atómipo? iCuales son los estados de 
oxidación de estos elementos eon relación al hidrógeno, al oxigeno y 
al cloro? 

3. Indicar el estado natural y las aplicaciones del fósforo. 

4. Describir la obtención del fÓsforo, escribiendo todas las ecua- 
cioffes. 

5. l Como puede evitarse que el fósforo se oxide? i Por que no pue- 
de usarse aceite? 

6. Escribir las ecuaciones igualadas para las reacciones entre lot 
cuerpos siguientes: a) P y HN0 3 ; b) P y disolución de KOH; c ) Ca ft P ( 
y H 2 0; d) haluros de fósforo y agua. . 

7. Explicar la fabricación de cerillas, indicando la composición di 
los diferentes tipos de ellas. 

8. Enunciar y escribir las fórmulas de los ścidos del fósforo. 

9. i Por que da reaeción debilmente alcalina una disolución de foi- 
fato disódico (secundario), Na 2 HP0 4 ? £Quó debe ocurrir al calentai 1 
(NH 4 ) 3 P0 4 ? 

10. Escribir las fórmulas de las substancias siguientes: sal micro* 
cósmica; superfosfato de cal; ioduro de fósfonio; hexametafosfato MÓ* 
dico; fosfito monosódico. 
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11. ^Cómo se obtienen el arsenico, antimonio y bismuto a partir de 
sus menas? Indicar las ecuaciones. Hacer una lista eon la composición 
y aplicaciones de las aleaciones de estos elementos. 

12. Describir el ensayo de Marsh para el arsenico. ^Cómo puede de- 
mostrarse que la mancha no es de antimonio? 

13. Escribir las fórmulas de los cuerpos siguientes: estibamina, ar- 
sónico blanco, acido metaarsenico, verde Scheele, verde Paris, pirita 
arsenical, arseniato calcico, manteca de antimonio, estibina, tioarsenia- 
to sódieo. 

14. Explicar la reaeción que se produce al diluir una disolución aci- 
dulada de SbCl 3 o de BiCl 3 eon uń gran yolumen de agua. 


Problemas 

1. iQue peso de fósforo esta contenido en 5 tons. de fosfato minerał 

eon un 65 % de Ca 3 (P0 4 ) 2 ? Res . Kg. 

2. Se queman 40 litros de PH a a 25° C. y 700 mm. El acido fosfórico 

formado se disuelve en agua suficiente para completar 2.000 ml. de diso¬ 
lución. Calcular la normalidad de ]a disolución acida. Res . 2,26 N. 

3. £Que peso de “superfosfato de cal M puede prepararse eon 2 tons. 
de Ca 3 (P0 4 ) 2 ? I Quó peso de superfosfato triple podrą obtenerse? 

Res . 3,73 tom.; Ą,53 ions . 
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Metales del grupo 2 


1. Introducción. Los elenjentos representativos del grupo 2 
en la tabla periódica son el berilio, magnesio, calcio, estroncio, ba- 
rio y radio. Aunąue el helio figura en el grupo 2, es el elemento 
terminal del grupo 1, un gas inerte. El radio se parece mucho a 
los demas metales de este grupo en sus propiedades ąuimicas, pero 
debido a su radioactividad es mejor estudiarlo eon los otros ele- 
mentos radioactivos (cap. 37). 

Propiedades fIsicas de los metales del grupo 2 



Berilio 

(Be) 

Magnesio 

(Mgr) 

Calcio 

{Ca} 

Estroncio 

(Sr) 

Bario 

(Ba), 

Peso atómico. 

9,02 

24,32 

40,08 

87,63 

137,36 

Numero atómico. 

4 

12 

20 

38 

56 

Radio del ion (A) 

0,31 

» 0,65 

0,99 

1,13 

1,36 

Densidad (gr./cm 3 ) 

1,85 

],74 

1,55 

2,6 

3,6 

Punto de fusión (°C.) . 

135CT 

651 

810 

800 

850 

Punto de ebullición (°C.) . 

1500 

1110 

1170 

1150 

1140 

Cailor especifico (cal./gr.) . 

0,475 

0,246 

0,157 

— 

0,008 

Yolumen atómico. . 

4,9 

13,9 

26 

35 

39,8 


2. Caracteristicas generales de los elementos del grupo 2* 
Los elementos del grupo 2 son electropositivos; como indican sur 
estructuras atómicas (vease tabla de la pagina siguiente), sus ii to- 
mos muestran una gran tendencia en perder dos electrones y formai 1 
cationes divalentes. Como grupo, estos elementos siguen a los me* 
tales alcalinos en actividad ąuimica (tendencia a perder electro¬ 
nes), aunąue el sodio esta detras del calcio en la serie electromo* 
triz. Los metalefe de este grupo son mucho mds duros que -los meta* 
les alcalinos, y sus puntos de fusión y ebullición son mśs elevadoH. 

El berilio, primer elemento del grupo, es un elemento puento 
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(pagina 78) parecido en sus propiedades al aluminio. El hidróxido 
de berilio es anfótero (anfiprótico); esto es, el hidróxido se disuel- 
ve en los acidos y da iones Be++ positivos, y tambien en el hi- 
dróxido sódico para formar Na 2 Be 02 , ąue da iones Be 02 = - 


ESTRUCTURAS ATÓMICAS DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO 2 


Numero de electrones en cada nivel de energia 


Elemento 

K 

L 

M 

N 

0 

p 

Berilio.... 

2 

2 





Magnesio . 

2 

8 

2 




Calcio. . . . 

2 

8 

8 

2 



Estroncio . 

2 

8 

18 

8 

2 


Bario .... 

2 

8 

18 

18 

8 

2 


Algunas de las propiedades fisicas de estos elementos se con- 
signan en la tabla de la pagina anterior. Lo mismo como los meta¬ 
les alcalinos, los del grupo 2 no forman iones complejos, ni sus 
óxidos se reducen facilmente por el carbón; forman hidruros y 
nitruros por combinación directa de los elementos (los hidruros de 
berilio y magnesio no se conocen), y los metales se preparan por 
electrólisis de sus sales fundidas. El calcio, el estroncio y el bario 
se Haman corrientemente metales alcalinoterreos. 

En contraste eon las,sales de los metales alcalinos, muchas de 
las sales corrientes de magnesio, calcio, estroncio y bario son in- 
solubles en agua. Sus hidróxidos, carbonatos, fluoruros y sulfatos 
(salvo el MgS0 4 ) son escasamente solubles; la solubilidad de los 
sulfatos y carbonatos disminuye al aumentar el numero atómico del 
metal, mientras que la solubilidad de los hidróxidos y fluoruros 
uumenta. Los hidróxidos, los carbonatos y los nitratos se descom- 
ponen y forman los óxidos cuando se calientan. 


BERILIO 

3. Historia y estado natural. Nicolas-Louis Vauquelin (1763- 
1829) deseubrió el óxido de berilio al analizar una esmeralda del 
1’erń, en 1798. La esmeralda tiene igual composición que el mine¬ 
rał berilo, Be 8 Al2(Si0 8 ) e . Por el sabor dulce de sus compuestos, el 
ńxido, considerado entonces una tierra, recibió el nombre de glu * 
oina; pero como el óxido de itrio forma tambien sales dulces, Mar- 
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tin Heinrich Klaproth (1-J43-1817) prefirió cambiarselo por el de 
berilia. El metal fue preparado por primera vez en agosto de 1828 
por Friedrich WÓHLER (1800-1882) y por Antoine-Alexandre Bru¬ 
tus BussY (1794-1882), independientemente, haciendo actuar po- 
tasio sobre cloruro de berilio. 

El minerał berilo, una clase de esmeralda o aguamarma natu 
rai, eon un 13 % de óxido de berilio, constituye el unico origen 
importante del elemento. 

4. Obtención y propiedades del berilio. Tratando berilo pul- 
yerizado eon acido sulfurico se obtiene sulfato de berilio; este se 
calienta a 1.400° C. obteniendose el óxido, que sirve de base para 
producir los otros compuestos del elemento. El metal se prepara 
por electrólisis de un fluoruro o un cloruro anhidro 'fundido, a su 
punto de fusión, o bien por reducción del cloruro eon sodio o mag- 
nesio. 

El berilio, blanco argentino y quebradizo, es un metal ligero M 
punto de fusión muy alto (vśase tabla, pag. 410). Contrariamenti 
a lo que se supone, su dureza corresponde a la del hierro dulce, y 
su resistencia a la tracción es aproximadamente, el 60 % de la de 
este. Se altera poco al aire a temperaturas ordinarias; cuando se 
fundę, se adhiere tenazmente a su superficie una pelicula de óxid0 
que lo preserva de arder mientras se vierte en moldes. 

5. Aplicaciones del berilio. Debfdó a su elevado punto de fU* 
sión y su gran penetrabilidad a los rayos X (17 veces la del aluml* 
nio), el berilio se usa en roentgenologia para discos, pantallai, 
ventanas, etc., a fin de eliminar por filtración los electrones disper* 
sos o reflejados. El uso mas importante del berilio es la prepara- 
ción de aleaciones especiales eon aluminio, cobre, niquel y hierro, 
A causa del elevado punto de fusión se utiliza una aleación mądre 
de cobre eon 3 % de berilio para introducirlo en otras que conten- 
gan metales de bajo punto de fusión. He aqui algunas propiedadea 
que mejoran eon pequenas proporciones de berilio: fleKibilidad* 
ductilidad, dureza, conductividad termica y elóctrica, caraeterin- 
ticas antimagneticas y antiinductivas. Por ejemplo, los resortei 
vibratorios de cobre y berilio sometidos a tratamiento tórmico con« 
servan su elasticidad, flexibilidad y conductividad electrica en eon* 
diciones sumamente duras, como esfuerzos violentos a razón di 
200 por segundo, y cambios bruscos de temperatura por un perfodo 
de 2.000 millones de vibraciones en total. 

La producción de aleaciones de berilio se eneuentra adn en au 
fasę experimental, y, en oposición a la creencia popular, todavl(| 
no se ha hecho extenso uso de ellas en la industria aerondutica. 

6. Compuestos del berilio. El óxido y el hidróxido de berilio 
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son solubles en acidos y en disoluciones concentradas de alcalis. Las 
sales de berilio se hidrolizan facilmente y forman oxisales, por lo 
que suelen cristalizarse de disoluciones acidas, para evitar la hidró- 
lisis. Los compuestos de berilio tienen escasa importancia prac- 
tica; sin embargo, el óxido puro, por su elevado punto de fusión 
(2.570° C.), se usa como substancia refractaria de gran conductivi- 
dad termica, alta resistencia, pocą conductividad electrica aun a 
temperaturas elevadas, y notable resistencia a las variaciones brus- 
cas termicas. El silicato de cinc y berilio sumamente puro se em- 
plea como componente de lamparas y pantallas fluorescentes. Tam- 
hien se utiliza el berilio en las “pilas” de uranio en las que se ob- 
tiene plutonio a partir de la dobie descomposición radioactiya. del 
uranio 239. 


MAGNESIO 

7. Historia y estado natural. En 1695, N. Grew, investigan- 
do los minerales del manantial de Epson, Inglater^ra, aisló la subs- 
tancia conocida llamada sales de Epsom (conocida hoy como sulfato 
de magnesio). En 1808, Davy aisló el metal impuro. Por entonces 
ho expendia una substancia llamada magwesia alba (carbonato ba¬ 
ni co de magnesio) para distinguirla de la magnesia nigra, como se 
denominaba el óxido negro de manganeso, y, en consecuencia, llamó 
"ujagnium” al nuevo metal. El termino “manganesium” fue apli- 
cudo al elemento derivado del minerał pirolusita (óxido negro de 
manganeso). Para evitar confusión entre ambos nombres, se adop- 
tó la palabra “magnesium”, y el “manganesium” fue convertido 
er» “manganeso”. 

El metal librę no existe en estado natural. El carbonato, MgCO^, 
constituye el minerał magnesita o giobertita . El sulfato y el cloru¬ 
ro forman parte de sales dobles en los yacimientos de Stassfurt, en 
fuentes minerales y en el agua del mar. Los silicatos de magnesio 
i|iie son corrientes, tienen importancia económica. El talco (piedra 
tle jabón), un derivado del acido metasilicico, Hi;SiO:i, tiene por 
fórmula HoMg^SiOah. El asbesto , MgaCa(SiO; t ) 4 , es un metasilica- 
to arihidro. La sepiolita o espuma de mar es un silicato de mag¬ 
nesie hidratado, Mg 2 Si; { O s 2 H^O. La serpentina, Mg : ;Si 2 0 7 2 H 2 0, 
y ('I olivino o peridoto , Mg 2 .SiOi, estan distribuidos abundante- 
mente en la Naturaleza. 

K. Obtención del magnesio. Por electrólisis . El magnesio me- 
Iulico se obtiene por electrólisis del cloruro magnesico anhidro 
fmidido, Se anade al electrolito algo de cloruro sódico o potasico 
pit ru reducir el punto de fusión e inerementar la conductividad. 
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Mapnesin 

metalico 


Unas calderas de hierro colado o de acero sirven de catodo, y una 
barra de grafito como anodó, protegido por una campana de porce¬ 
lana a traves de la cual escapa el cloro (fig. 107) ; el magnesio sube 
a la sUperficie del electrolito contenido en el compartimiento exte- 
rior, pues tiene menos densidad que la mezcla de sales fundidas. 
El magnesio en fusión se retira a intervalos por medio de una cu- 
chara, y se vierte en moldes. 

Tambien se produce el magnesio por electrólisis del óxido mag¬ 
nesico en un bano de fiuoruro magnesico fundido. 

Por otros metodos . El mag¬ 
nesio se prepara calentando el 
carbonato (giobertita) o el hi- 
dróxido (brucita) y reduciendo 
el óxido formado mediante' el 
carbón. La reacción se verifica a 
alta temperatura; se expulsa el 
aire, y el vapor del magnesio (la 
temperatura a la cual tiene lu- 
gar la reacción es muy superior 
al punto de ebullición del metal) 
se reduce a polvo enfriandolo 
eon un ventilador de hidrógeno 
o gąs natural enf riado, para evi- 
tar que la reacción, MgO + C <=> Mg + CO, se invierta. Este pro- 
ceso es un interesante ejemplo de “congelación de un equilibrio”. 
En 1942 se desarrolló un metodo para reducir el óxido de mag¬ 
nesio eon ferrosilicio (aleación de hierro y silicio) en el vacio. Una 
mezcla en briquetas de ferrosilicio y dolomita calcinada (MgO y 
CaO) se calienta en retortas especiales de acero a unos 1.150° C, 
El silicio reduce el óxido de magnesio; el hierro sirve para trans- 
portar el silicio, y no toma parte en la reacción: 

1150°C. 

2 MgO 4- Si-> 2 Mg f + Si0 2 - 



Fig. 107. — Cuba felectrolitica para la fa- 
bricación de magnesio. 


La cal se combina eon el Si0 2 para formar silicato calcico, y el mag| 
nesio se condensa en el revestimiento del refrigerante de la retorta, 
Al finał del ciclo, se retira el refrigerante eon su carga de magne¬ 
sio. La diferente contracción del acero y del magnesio separa a 
estos dos metales, obteniendose el “tubo” de magnesio. 

9. Propiedades y aplicaciones del magnesio. El magnesio, 
blanco argentino, es el mas ligero de todoś los metales rigidos; el 
ductil y maleable, y menos activo que los metales alcalinotśrreos. 
En el aire humedo, a temperaturas ordinarias, se reviste poco a poco 
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de una capa de carbonato basico, no coherente, de modo que llega 
a corroerse por completo. El magnesio desplaza facilmente el hi¬ 
drógeno de los acidos diluidos, y lentamente del agua hirviendo. 
Cuando se calienta el magnesio arde en el aire eon una luz blanca 
intensa, rica en rayos de corta longitud de onda (ultra violetas), 
que actuan sobre las placas fotograficas. Las limaduras de mag¬ 
nesio mezcladas eon clorato potasico pulverizado se usan en polvo~ 
ras para instantaneas fotograficas . Tambien se emplea para sena- 
les luminosas, en pirotecnia y en bombas incendiarias. 

El magnesio, importante por su poco peso y por su tenacidad, 
es muy usado en construcciones metalicas ligeras y en aleaciones 
especiales eon aluminio. El magnalio, por ejemplo, que contiene 

I a 15 partes del magnesio, 1,75 partes de cobre y el resto de alu¬ 
minio, es mucho mas ligero, duro, resistente y facil de trabajar 
que el aluminio puro. Otras aleaciones de magnesio (vease apendi- 
ce VII), se aplican para embolos, cajas de cigiienal, helices y apa- 
ratos de sonido. El magnesio y sus aleaciones son indispensables 
para la construcción de aeroplanos. En las dos ultimas decadas su 
producción ha aumentado enormemente, y, merced a los adelantos 
introducidos en los metodos de extracción, su coste ha bajado apro- 
ximadamente a 0,50 dólares por Kg., mientras que en 1915 su pre- 
cio era de unos 7 dólares por Kg. 

10. Obtención del cloruro magnesico. El cloruro magnesico 
se extrae de salmueras subterraneas, que contienen alrededor del 

II % de MgCL, 9 % de CaCl 2 , 14 % de NaCl y un 0,1 % de bromo 
en forma de ion bromuro, Br - . En primer lugar se elimina el 
bromo (pag. 188) ; se precipitan el hierro y otros metales mediante 
una suspensión de hidrqxido de magnesio, y*el filfrado claro se 
cvapora para quę cristalice ęl*cloruro sódico. Luego se hace crista- 
lizar el cloruro magnesico, MgClo 6 H 2 0, que se deshidrata en una 
atmosfera de cloruro de hidrógeno para evitar la hidrólisis y la 
formación de óxido de magnesio. 

Otrą fuente de cloruro magnesico recientemente introducida es 
el agua del mar, que contiene por cada 1.000 metros cubicos 1,37 
toneladas de magnesio en forma de cloruro y sulfato. La Dow Che¬ 
mical Company ha montado una instalación en Freeport, Texas, 
para extraer magnesio de esta reserva inagotable. El procedimien- 
!,o queda indicado en el esquema de operaciones de la pagina si- 
guiente. 

Se calcinan conchas de ostras, y se obtiene asi cal muy pura. 
pues aquóllas son carbonato cdlcico de gran pureza. La cal se apaga 
uiladiendo agua suficiente para hacer un lodo espeso; este se ana- 
do al agua del mar, de la cual se ha eliminado ya M el bromo, para 
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ESQUE^A DE OPERACIONES ^ 


Conchas de ostras 

I 

4 

Horno 

1 

Apagado de la cal 


Agua del mar 
I 

. 4 

Filtros 


I, 

Separación del brom o -——► Bromo j 


I—> Ca(OH) 2 —► Tanques de precipitación «-■ 


Sedimentadores 

Mg(OH) 2 

I 

Liquido de desccho <-Filtros 
4 

Neutralizadores 

I 

4 

Evaporadóres 

P - '1 

4 

Filtros 


Deshidratadores 

i 

MgCl 2 

I _ » 

Cubas electroliticas 


Disolución 

de HC1 
t 


Torres de absorctón 


I ' 
4- 

metal 


4- 

Cl 2 


-+ ConvemiYn 
en H('l 

t 

Hidrocarbunm 


precipitar el hidróxido magnesico. En cubas especiales de sedimoM 
tación, llamadas sedimentadores Dorr, se separa el hidróxido <’H 
forma de lodo espeso de la gran cantidad de agua del mar. S^j 
agrega al hiiróxido magnesico el acido clorhldrico obtenido 
mando en gas natural el cloro procedente de las cubas electrolltU 

i) De News Edition (Industrial and Engineering Chemistry, vol. 19, pA*| 
giną 1.193 (1941), Amer. Chem. Soc. 
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cas, eon lo que se produce el cloruro. La disolución resultante se 
filtra y evapora. Finalmente, la sal cristalizada se deshidrata y 
electroliza. 

11. óxido e hidróxido de magnesio. El óxido, MgO, se obtiene 
calentando el carbonato natural, y se llama magnesio, calcinada. 
Debido a su resistencia a las temperaturas elevadas se usa como 
materiał refractario para revestir hornos electricos. Una variedad 
ligera y blanda, mezclada eon asbesto (85 % de magnesia), sirve 
de materiał aislante para reeubrir tubos y calderas de vapor. El 
óxido es basico, y reacciona eon los acidos para dar sales. 

El hidróxido magnesico, Mg(OH) 2 , se prepara por precipita¬ 
ción a partir de disoluciones de sales de magnesio: 

Mg ++ + 2 OH" -» Mg(OH) 2 i 
(MgS0 4 + 2 NaOH -> Mg(O.H) 2 J, + Na 2 S0 4 ) 

El hidróxido no se precipita anadieiido hidróxido amónico a una 
disolueión de una sal de magnesio, si existen sales amónicas en 
cantidad suficiente; esto es, en presencia de una gran concentra- 
ción de ion amonio. 

La pocą solubilidad del hidróxido hace tan peąuena la concen- 
tración de iones hidroxilo de su disolución saturada que puede to- 
marse sin peligro, y las suspensiones de esta substancia en agua, 
que se expenden eon el nombre de leckada de magnesia, se usan 
para reducir la acidez gastrica y como laxantes. 

Una pasta preparada agregando agua al hidróxido eon un poco 
de cloruro magnesico fragua formando un cemento muy persisten- 
te y fuerte. Mezclado este producto eon un materiał inerte, como 
aserrin, desperdicios de asbesto, arcilla, escorias de for ja o piedra 
pómez, constituye un excelente estuco o pavimento. 

12. Sales del magnesio. El carbonato magnesico normal, 
MgC0 3 , se eneuentra en la Naturaleza como minerał giobertita. 
Al precipitarlo de una disolución se obtiene un carbonato bźsico 
hidratado, que eon el nombre de magnesia alba se emplea en pol- 
vos dentifricos y para pulir la piata. No precipita en presencia de 
sales amónicas. 

El snifato magnósico se expende habitualmente como hidrato, 
MgS0 4 7 HoO, sales de Epsom. Esta sal, muy abundante en manan- 
tlales y en yacimientos salinos, se emplea para dar peso a tejidos 
de algodón y en medicina. 

El cloruro, que cristaliza de la disolución en forma de hexahi- 
drato, MgCla 6 HaO, se eneuentra en muchos manantiales naturales 
y en el mar. En los depósitos de Stassfurt existe sólo y eon el clo- 
ruro potśsico en la carnalita, MgCl 2 KC16 H 2 0. El cloruro magne- 


B7. — BAM>H-1BAIU. 
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sico es delicuescente, y su presencia en la Bal de mesa ^Pur^ 
causa de que esta se aglomere en tiempo humedo. El lon hidratado, 
Mg(H,0)«++, es acido, esto es, cede protones, formando H 3 0+. 

Mg(H 2 0) a ++ ^ 2 H a O + + Mg (OH) 2 + 2 H 2 0 . 

Al hervir una disolución de MgCL desprende vapores que contW 
nen HC1 y por este motivo no puede utilizarse el agua del mar 
calderas sin que se destruyan pronto los tubos ^ 

El perclorato, MglClOj* como sal anhidra, es un desecante 

eficaz que absorbe un 30 % P ro P io P es ° de a / U f Q ma „ neaio 

13. Reacciones analiticas del mn magnesie. El lon rożnem 
es incoloro y divalente. No forma iones amomacales complejos. El 
sulfuro se hidroliza en el agua. El hidróxido es soluble en acidos y 
n S X amónicas. pero i„ao.ub,e en UdM. s6dico o en a = 
cn fcomnarar eon los hidróxidos de Zn, Cd y Al). El ortolosiato 
amónice-rm^n^sie 0 ' NH.MgPO, 6 H s O, « una de lu sale* mas | 
solubles, y su formación se emplea en analisis cuantitati . 


METALES ALCALINO-TĆRREOS 

14. Historia. Los antiguos utilizaron como morterola cal que 
se obtenia igual que en la actualidad; guemando eal^ ^ P^ab» 
“calcio” deriva del latin calx (cal). En 1774, SCHEELE Qliei ™” 
,a barita (óSo de bario) de la cal 1 y en 1790. *?H| 

difereneió la estronciana (óxido de est,Esctó^y la 
tr umiana derivó su nombre del pueblo de Strontian, ^scocia y w 
barita del vocablo griego barus, que significa pesado, en atención 

a la densidad de muchos de sus compues os. DAVY 

T eaa r, Y irln <5 ąp tuvieron por elementos hasta 1808, en que m 

fiere a su deseubrimiento como sigue. 

"Las pruebas „ue teuernos 

son analogas a las que de su descomposición son precli** 

L“tti n tTs a a ,cJi~e arrieggard a „a m ar a lo. metale, de ,» 
tierras alcalinas bano, estroncio y calcio. 
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Be eneuentran eon relativa abundancia sus carbonatos y sulfatoś. 
El carbonato calcico, CaCO*, se presenta en multiples formas: 
piedra caliza, cascara de huevo, conchas, perlas, corales y creta 
(formada en gran parte por caparazones de organismos diminutos 
llamados foraminiferos), en las que casi ha desaparecido el carac- 
ter cristalino; marmol, espato de Islandia, estalactitas, estalagmi- 
tns (fig. 108), espato calizo y espato de diente de perro, formas 
cristalinas de calcita , y otrą variedad cristalina, aragonito. El car¬ 
bonato de estroncio se halla constituyendo el minerał estroncianita, 
RrCO*, y el de bario, el minerał witherita , BaCO. ; . 

El calcio śe eneuentra tambien en forma de un sulfato hidra- 
tudo, yesó, CaS0 4 2 ILO. Cuando los cristales son muy peąueńos y 
toda la masa tiene una contextura fina, se llama alabastro, y se 
una eon fines ornamentales. La forma anhidra del sulfato calcico 
bo tiene en el minerał anhidrita , CaS0 4 . Tambien el estroncio y el 
bario se eneuentran como sulfatos anhidros, celestina, SrSO Ł , y ba- 
ritina, BaS0 4 , o espato pesado. 

El calcio se eneuentra ademas como fluoruro, fluorita o espato 
fluor, CaF 2 , y como fosfato, apatito y fosforita, Ca 2 (P0 4 ) 2 (roca de 
fosfato), y en muchos silicatos complejos. Hay compuestos solubles 
de calcio en el agua del mar, de donde los absorben muchos anima- 
Ioh marinos, que los convierten en carbonato calcico para formar 
buh caparazones. Las plantas requieren pequenas cantidades de 
calcio y de otros elementos que forman cenizas, como potasio, fós- 
foro y hierro. Desde la planta, el calcio pasa a la estructura de los 
animałeś, donde constituye como fosfato el principał componente 
do los huesos y de los dientes. 

16. Obtención de los metales alcalino-terreos. Como los me- 
talos alcalino-terreos son quimicamente muy activos, se preparan 
por electrólisis de sus sales fundidas, especialmente de los cloruros. 
Esta operación se efectua en un crisol de grafito que sirve de anodo. 
KI ciitodo es una barra de hierro que se va subiendo gradualmente 
do modo que solo el extremo del metal depositado este en contacto 
eon el electrólito fundido. El metal bario puede asimismo prepa- 
nirse por electrólisis de una disolución de su cloruro, usando cato- 
(lo de mercurio. La amalgama de bario que se produce proporciona 
bario metalico al destilar el mercurio en el vacio. 

17. Propiedades y aplicaciones de los metales alcalino-terreos. 
L>s metales alcalino-terreos son de color blanco argentino y cris- 
talinos. Se combinan facilmente eon el oxigeno si se exponen al 
alr<'; el bario es el elemento mas activo del grupo. 

El bario metalico sirve para eliminar gases en la fabricación 
do v/ilvulas de radio, y para expulsar el oxigeno en la afinación 
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del cobre Una aleación de bario y niąuel se emplea en valvulas d«| 

tr l «- —tl 

* r^:;s: ^ >» 

ESsSSSS 

S“2S"=H 

7 U llTpropiedades del estroncio son semejantes a las del calciol 
pero no es abundante y po tiene aplicaciones mdustnales. 


COMPUESTOS DEL CALCIO 


18. Carbonato cilcico. Cuando el carbonato cilcico se obtier 
por precipitación a partir de disoluciones fnas, 


Ca ++ + CO 3 


CaC0 3 J,; 


el nrecipitado consiste en cristales de calcita (creta precipitadrt | 
en cambio, obtenido de disoluciones caHentes J^ precip.ta ^onnl 
aragonito, per. 

temporal del agua): 


' Ca(OH) 2 + C0 2 -» 
CaC0 3 + C0 2 + H 2 0 


CaCOa-l + H s O 
=± Ca ++ + 2 HC0 3 


T . aominda reacción es reversible. Al calentar se expulsa el dióxj 
£ dT^bono y el carbonato precipit. de nneyo. Cuando las agu. 
naturales de dureza temporal pierden dióxido de carbono (al llegi 
a la superficie de cavernas subterraneas y reducirse la P«sión 
la atmosferica) se forman estaiactitas y estalagmitas (fig. 1( 

“S dióersis torS de carbonato cilcico encuentran non..™ 
sas aplicaciones en la industria. La caliza se emplea 
de construcción, en la fabricación de vidrio en metalurg 
fnndente y para obtener cal y cianamida calcica. El rnórmol 8 M 
de elemekto ornamental en la edificación, y para eatatuana. Ul 
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perlas se componen de carbonato calcico, depositado por ostras, al- 
mejas, etc., en capas concentricas muy delgadas de aragonito y 
materia organica. 

19. óxido calcico (cal). Se forma óxido calcico cuando el cal- 
cio se ąuema en el aire. En gran escala se produce calentando ca¬ 
li za en grandes hornos de cal llamados tambien caleras: 

CaC0 3 ^ CaO + CO a — 21.000 cal. 

La reacción es reversible, como indica la ecuación anterior. Se al- 
canza el eąuilibrio cuando en contacto eon la caliza y la cal existe 



una determinada concentración o presión parciał de C0 2 . La pre- 
nlón de eąuilibrio se llama “presión de descomposición” del carbo¬ 
nato calcico. Si a cualąuier temperatura la presión parciał del C0 2 
ph inferior a la de eąuilibrio, se descompondra la caliza para in- 
crementar dicha presión al valor de eąuilibrio. En cambio, si la 
presión parciał es superior a la de eąuilibrio, la cal se combinara 
eon el diókido de carbono para formar el carbonato, y la presión 
(loHcendera al valor de eąuilibrio. Los valores de eąuilibrio para la 
presión del dióxido de carbono (en mm. de Hg.) a diversas tempe- 
mturas son: 

Temperatura °C. 500 600 700 800 900 1.000 

Presión (mm.) . . 0,11 2,35 25.3 168 773 2.710 

* * 

En la fabricación de la cal, la presión parciał del dióxido de car¬ 
bono se mantiene inferior a la de eąuilibrio insuflando a traves del 
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Gases Hbres 
ricos en CO, 


homo (fig. W» — bS«S: 

tiene una atmósfera pobre en este g ^' SO meter toda la 

„„ s „ disponen SuW, pero sin 

carga de cahza al calor ^ contacto C on el combusti- 

ble ardiendo. Se evita elevar mucho la 
temperatura en el horno para que la 
arena de la caliza no se combme con 
la cal, formando escoria. La cal pro- 
ducida a temperatura excesiva M 
llama cal muerta (cal ąuemada) y 
apaga muy lentamente. 

La cal se usa para preparar ce- 
mentos y morteros, en la fabncación 
de polvos de gas; en la mdustria de! 
curtido, para depilar las pellejas; ani 
como para depurar aguas duras, y en 
agricultura para neutralizar suelo* 

acidos. , ,1 

20. Cal apagada. La cal reaccKMl 

na con el agua, desprendiendo mucho 
calor. El producto de la reaceión es el 
hidróxido calcico, Ca(OH) 2 , y se 1 lamii 
cal apagada: 

CaO + H 2 0 -*■ Ca(OH) 2 + 15.540 cal, 

La cal viva obtenida de caliza pura «• 
eonoce por “cal grasa”, y se apaga fi- 
cilmente. La procedente de cahza coij 

arcilla o con —o ^‘co 

lentamente (a veces no delbłd > ’ r e sistenc i a mecanica. Sin embargo* 
tar da en fraguar y tiene m e llo se usa en hu 

se trabaja mas suavemente con la paleta, y i 

absorbe lentamente di6xido de car.„n.| 

formando una masa pastosa. Enpneeto al atre fragua a ep . I 
al endurecerse forma on materiał poroso por pfadlda de agu. ■ 

a nTtdrtfi““ « e*ua, disminnyendo 1 

solubilldad al aumentar la temperatura La ii**" *■« 

IjTde cal. Una suspensión del hidrómdo en agua ae llam. Im) 
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da de cal, que se usa a veces para enjalbegar. El hidróxido calcico 
es la mas baratą de todas las bases. 

21. Sulfato calcico. El minerał anhidrita, CaS0 4 , tiene poco 
uso en la practica. El yeso (selenita, alabastro), CaS0 4 2H 2 0, un 
hidrato, es mas corriente y abundante. El hidrato se forma cuando 
se precipita sulfato calcico de una disolución acuosa. Es poco solu- 
ble en agua, y su solubilidad aumenta con la temperatura hasta 
40° C., a partir de la cual va disminuyendo. 

Al calentar el yeso a una temperatura no superior a 125° C., 
pierde % partes de su agua: 

2 [CaS0 4 ■ 2 H,0] ?=* (CaS0 4 ) 2 • H s O + 3 H 2 0. 

El producto, un hemihidrato 1 ), se llama yeso cocido o yeso matę. 
Si este materiał se mezcla con agua, forma una masa plastica que 
a la media hora fragua en un agregado sólido de cristales de yeso 
entrelazados; esta reaceión es la inversa de la ecuación anterior. 
El hemihidrato se disuelve en el agua, formando el dihidrato 
CaS0 4 -2 H 2 0; este es menos soluble, y se separa por cristalización. 
La disolución deja de estar saturada de hemihidrato, que sigue 
disoMendose y precipitando como dihidrato; y asi continua el pro- 
ceso hasta que todo el yeso cocido se ha transformado en cristales 
de yeso. Durante el fraguado hay un aumento de volumen, llenan- 
dose todas las hendeduras del molde, y se obtiene un vaciado per- 
fecto. 

El yeso matę o cocido se usa para estucar o enlucir paredes, 
sacar moldes de estptuas, troqueles, etc. Los moldes pueden dejarse 
lisos y sin poroś sumergiendolos en parafina. Tambien se usa en 
cirujia (vendajes de yeso), sustituyendo a las antiguas tablillas, 
para mantener en su lugar huesos rotos, despues de ajustados en 
su sitio. Cuando se mezcla con pulpa de madera y se deja fraguar 
en forma de tablas, constituye un materiał muy usado en la cons- 
I rucción de edificios, para reeubrir paredes y tabiques. 

22. Otros eompuestos del calcio. Los polvos de gas se obtie- 
nen haciendo pasar cloro sobre cal (pag. 186). El cloruro calcico, 
CaCL-6 H 2 0, un subproducto del metodo Solvay (pag. 168), cuando 
He deshidrata parcialmente se emplea como deshidratante en los la- 
lioratorios quimicos. Debido a su caracter delicuescente se despa- 
rrama en las carreteras para asentar el polvo. El bisulfito calcico, 
(•a(HSOn) 2 , se usa en la industria papelera para extraer la lignina 
de la madera por disolución y obtener asi celulosa pura (pulpa de 

h El (CaSO,), • H.O se escribe a menudo CaSO, • iH=0, y de ahi la de- 
imminación de hemihidrato. 
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papel). El carburo, CaC 2 , producido calentando cal y carbón en el 
horno electrico, se emplea* para preparar acetileno y cianamida, 
CaCN 2 (pag. 335), de la que se obtiene amomaco. El sulfuro calcu 
co. obtenido reduciendo el sulfato eon carbón, se hidroliza eon 
agua y da una disolución suficientemente alcalina para descompo- 
ner las proteinas del pelo y de la lana; se usa como depilatorio. EJ 
sulfuro calcico puro no posee la propiedad de brillar en la oscuri- 
dad despues de haber estado expuesto a la luz del sol; pero el ma¬ 
teriał impuro, eon indicios de bismuto y vanadio, muestra esta 
caracteristica (fosforescenda), en alto grado, y se usa para fabri- 
car pinturas luminosas. 

Las sales de calcio dan color rojo ladrillo a la llama del bunsen, 
El espectro del calcio viene indicado en la lamina de espectros co- 
rrespondiente. 

23. Dureza del agua. Las aguas subterraneas no suelen ser 
puras. En su curso a traves del suelo disuelven diversas sales mi - 
nerales. Dos de ellas son muy comunes en las aguas naturales: el 
sulfato calcico, poco soluble, y el carbonato calcico que es aprecia- 
blemente soluble en agua que lleva disuelto dioxido de carbono. 
Tambien se disuelve a veces carbonato de magnesio y de hierro. 
Las aguas que contienen estas sales se llaman duras. 

Los principios y metodos de depuración de las aguas duras se 
han expuesto en las paginas 311-313. 

COMPUESTOS DEL ESTRONCIO Y DEL BARIO 

• 

24. óxidos e hidróxido del estroncio. El óxido de estroncio, 
SrO, se obtiene calentando el carbonato o el nitrato. Se combi na 
eon el agua para formar una base activa medianamente soluble, el 
hidróxido de estroncio, Sr(OH) 2 , empleado para refinar azucar. El 
peróxido, Sr0 2 , puede producirse calentando el metal o el óxido 
en oxlgeno sometido a presión. 

25. Otros compuestos del estroncio. El sulfato de estroncio^ 
SrS0 4 , es menos soluble que el CaS0 4 , y mas que el BaS0 4 (v4ase 
apendice IV y comparense los productos de solubilidad de eutoi 
sulfatos). El cloruro de estroncio, SrCl 2 , y 6l nitrato, SriNO*)* fli 
obtienen tratando el carbonato eon los kcidos respectivos. Las li* 
les de estroncio comunican a la llama del bunsen color rojo carmlR 
(vóase el espectro del estroncio en la lómina correspondiente). El 
nitrato y el clorato se usan en pirotecnia (senales ferroviarias, fue- 
gos de artificio y granadas de iluminación) p para producir una 
luz roją. 
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26. Compuestos del bario. Las sales del bario se preparan 
tratando el carbonato (witherita, BaC0 3 ) eon acidos, o reduciendo 
primeramente eon carbón el sulfato a sulfuro, y atacando este eon 

ÓCld0S: BaS0 4 + 4C BaS + 4 CO t 

BaS + 2 HC! -> BaCl 2 + HjS f. 

El carbonato barico es mas diflcil de descomponer que el CaCOa 
o el SrC0 3 . La presión de equilibrio del dióxido de carbono no llega 
a una atmósfera hasta una temperatura superior a 1.350° C. (com- 
parese eon la tabla de la pag. 421). El monóxido de bario se prepa- 
ra calentando el carbonato eon carbón: 

BaCOa + C -► BaO + 2 CO 

Cuando se calienta el monóxido en el aire, se combina eon oxigeno, 
formando peróxido de bario, Ba0 2 : 

2 BaO + O a *=* 2 Ba0 2 . 

La reacción, que es reversible, constituye la base del metodo Brin 
(hoy en desuso) para obtener oxigeno del aire. Tambien se emplea 
el peróxido para preparar el peróxido de hidrógeno. H 2 O 2 . El 
monóxido de bario se combina eon agua y forma el hidróxido, 
Ba(OH) 2 > que es el mas soluble de los hidróxidos de los metales al- 
calino-terreos. El sulfuro, BaS, obtenido por reducción del sulfato 
eon carbón, se parece en sus propiedades quimicas al sulfuro cal¬ 
cico, y tambiśn emite luz en la oscuridad despues de haber estado 
expuesto a los rayos‘ solares. El sulfato de bario es el menos soluble 
de todos los sulfatos de los metales importantes. El sulfato barico 
pulverizado se emplea como carga o relleno en papel; caucho 
(goma), hule, linóleo, etc. Tambien se agrega a pigmentos para 
pintura; el litopón, por ejemplo, es una mezcla de sulfato barico y 
sulfuro de cinc, obtenida por preeipitación de una disolución de 
sulfato de cinc eon sulfuro bórico: 

BaS 4- ZnS0 4 —> BaS0 4 ^ + ZnSJ, . 

Las sales de bario son mas venenosas que las de estroncio. Co¬ 
munican color verde a la llama bunsen (vśase su espectro en la 
lamina correspondiente). 


Preguntas 

1. i En qu6 se diferencian los metales del grupo 2 de los metales al- 
calinos? Considerar laa propiedades fisicas y las propiedades ąuimicas. 
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2. i Como se preparan los metales de este grupo? ^Córno se prote- 
gen contra la oxidación? E^pecificar las aplicaciones de cada uno. 

3. iCuales son las prinćipales fuentes del magnesio? i Como se ex- 
trae del agua del mar el cloruro magnesico? 

4. Explicar por que el hidróxido magnesico no precipita de disolu- 
ciones que contienen sales amónicas. 

5. Describir la fabricación de la cal. Aunque la velocidad de descom- 
posición del carbonato calcico aumenta eon la temperatura, se evita ele- 
var esta demasiado en el proceso de fabricación. i Por quó? 

6. Describir la formación de estalactitas y estalagmitas. Escribir 
todas las ecuaciones. 

7. Distinguir entre cal viva, cal apagada, cal apagada al aire y cal 
muerta o cal quemada. 

8. Escribir las fórmulas de las siguientes substancias: calcita, yeso, 
espato fluor, anhidrita, witherita, baritina, estroncianita, celestina, yeso 
matę o cocido, polvos de gas y cianamida. 

9. iQue son las incrustaciones de las calderas? i Como se f orman? 
i Como pueden depurarse, ablandarse, las aguas duras? 

10. Indicar las aplicaciońes de las sales de estroncio y de bario. 

11. Describir la fabricación de litopon a partir del minerał baritina. 


Problemas 

1. El oxalato calcico se disuelve en una extensión de 0,0022 gr. en 
400 ml. de disolución a 20° C. Calcular el producto de solubilidad. 

* Res. IM X 10-*. 

2. La solubilidad del hidróxido calcico es de 1,65 gr. a 20° C. y de 
1,28 gr. a 50° C., por litro. Calcular la normalidad de las disoluciones 
saturadas de hidróxido calcico a 20° y 50° C. Res . O f OM6N; 0,08^6N. 
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Elementos del grupo 3 


1. Caracteristicas generales. El grupo 3 de los elementos re- 
presentativos de la tabla periódica comprende los elementos: boro, 
aluminio, galio, indio y talio, cuyas propiedades fisicas se indican 
en la tabla siguiente. El boro es un elemento no metalico; el 


Propiedades FfsiCAs de los elementos del grupo 3 



Boro 

(B) 

Aluminio 

(Al) 

Galio 

(Ga) 

Indio 

(In) 

Talio 

(Tl) 

Peso atómico. 

10,82 

26,97 

69,72 

114,76 

204,39 

Numero atómico . . . D . 

5 

13 

31 

49 

81 

Radio del ion trivalente (A). 

0,20 

0,50 

0,62 

0,81 

0,95 

Densidad (gr./cm 3 ) . 

2,3 

2,702 

5,903 

* 7,362 

11,85 

Punto de fusión (°C.) . 

2300 

658,7 

29,78 

155 

302 

Punto de ebullición (°C.) . 

2550 

1800 

2000 

1450 

1457 

Color del sólido .... 

cristal 

blanco 

blanco 

blanco 

blanco 


transpar. 

argentino 

argentino 

argentino 

azulado 


aluminio es anfótero (anfiprótico); y los otros tres son elemen¬ 
tos metalicos. Las estructuras atómicas, consignadas en la tabla 
siguierite, indican que los elementos pueden ^resentar una valencia 
de 3+. El galio actua tambien como divalente, y el indio y el talio 
tienen vąlencias de 1+ y 2+ en algunos de sus compuestos. El 
boro es el unico elemento de este grupo que forma hidruros, y el 
boro y el aluminio dan carburos. El hidróxido de boro es modera- 
damente acido; el de aluminio, anfótero, es muy poco mas basico 
que acido; y los hidróxidos de los demas elementos del grupo son 
bśsicos. Esta transición se lialla de aeuerdo eon la regla generał 
de que los elementos de un grupo tienen caracter mas metalico o 
bśsico a medida que aumenta su numero atómico (vease pag. 163). 
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I 

ESTRUCTURAS ATÓMICAS DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO 3 


Elemento 

Numero 

atómico 

Numero de electrones en cada nlvel de energia 

K 

L 

M 

N 

o ; 

p 

Boro ...» 

5 

2 

3 





Aluminio . 

13 

2 

8 

3 




Galio .... 

31 

2 

8 

18 

3 



Indio .... 

49 

2 

8 

18 

18 

3 


Talio .... 

81 

2 

8 

18 

32 

18 

3 


El boro es un elemento puente tlpico. Se parece al aluminio en 
que forma como este compuestos en los que ambos elementos actuąń 
como trivalentes, por ejemplo, B 2 0 3 y A1 2 0 3 , B(OH) a y Al(OH) 3 , y 
los trihaluros. 

Sin embargo, los haluros del boro tienen caracteres fisicos y 
quimicos mas semejantes a los de silicio que a los de aluminio j 
los haluros de boro y de silicio se hidrolizan completa e irreversi- 
blemente eon agua, y sus puntos de fusión y ebullición son muy 
inferiores a los de los correspondientes haluros de aluminio (vease 
tabla siguiente). 


Puntos de fusión y ebullición de los haluros de boro, silicio 

Y ALUMINIO 


Puntos de fusión (°C.) 

Puntos de ebullición ( o C0 

BF a 
- 127 

BC1 3 
— 107 

BBr a 
™ 46 

BI a 
— 43 

bf 3 
— 101 

BC1 3 
+ 12,5 

BBr a 

90 

BI* 

210 

SiFj 
— 77 

SiCI 4 
— 70 

Si Br. 
+5 

Sil. 

120 

SiF. 

— 65 

SiCl 4 

+55,57 

Si Br. 
153 

Sil. 

290 

A1F 3 

1040 

A1CU 

190* 

Al Br* 
97,5 

A11 a 
191 

A1F 3 

AlClj 

182 

AlBr a 

263 

AU. 

360 


* A la presión de 2,5 atmósferas. 


Comparando las propiedadeś de los carburos de boro, silicio f 
aluminio se advierte asimismo que el boro es un elemento puenty. 
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Propiedadeś de los carburos de 

BORO, SILICIO Y 

ALUMINIO 


Carburo de boro 
(B 4 C) 

Carburo de silicio 
(SiC) 

Carburo dealuminio 
(Al 4 c 3 ) 

Punto de fusión (°C.). 
Punto de ebullición (°C.). 
Solubilidad. 

2350 
>3500 
Insoluble en 
H 2 0 y en dci- 
dos. Soluble en 
dlcalis fundidos 

>2700 

Se sublima 
Insoluble en 
H 2 0 y acidos. 
Solub.en KOH 
fundido. 

1400 

Se descompone 
Se descom¬ 
pone en H 2 0 y 
en dcidos di- 
luidos. 


BORO 

2. Historia y estado natural. La palabra “bórax” se mencio- 
na en los primitivos escritos latinos de ąuimica. El compuesto se 
usó primero como fundente en metalurgia, y luego en extensión 
limitada en medicina. En 1702, W. Homęerg obtuvo un acido del 
bórax, y lo llamó sal sedatirum. Posteriormente, este nombre se 
cambió por el de acido bordcico, y finalmente se abrevió en acido 
bórico. En 1808, Gay-Lussac y Louis-Jaeques ThenaRD (1777- 
1857), en Francia, y Davy en Inglaterra, prepararon una forma 
impura del elemento reduciendo el acido eon potasio. En 1909, e] 
Dr. E. Weintraub, de la General Electric Company, de los Esta- 
dos Unidos, obtuvo boro puro fund ido calentando una mezcla de 
BCl a y H 2 eon un arco de corriente alterna de elevado potencial. 

El nombre boro se deriva del persa burah. 

El elemento no se eneuentra librę en la Naturaleza. Las solfa- 
taras de Toscana contienen acido bórico, H 3 B0 8 . La sal sódica, 
bórax, Na 2 B 4 07 , llamada tambien tincal, se encuentra*formando un 
depósito en el lago Borax, de California; en el se eneuentran asi¬ 
mismo borato calcico, colemanita , Ca 2 B 0 O 11 -5 H 2 0, y borato magnes 
Hico, boracita. 2 Mg a B 8 0 15 MgCl 2 . 

3. Obtención. El boro puro puede prepararse reduciendo clo- 
ruro eon hidrógeno, segun el metodo de Weintraub, o por reducción 
del óxido eon magnesio. En este ultimo caso se calienta el óxido 
bórico, B 2 0 8) eon magnesio en polvo, y el produeto de la reacción 
«e trata despuós eon acido clorhidrico, obteniendose boro amorfo, 
de color pardo amarillento. Si se disuelve el polvo amorfo en alu- 
ntinio fundido a temperatura elevada, al enfriarse la disolución 
»o depositan cristales amarillos transparentes de AlB,... El boro es 
Humamente duro, y, por ejemplo, rayą el rubl. 
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4. Hidruros y haluros d*l boro. Se conocen varios hidruros 
de boro. Al reaecionar el boruro magnesico, Mg :; B 2 , eon acido clor- 
hidrico, se obtiene borobutano, B.|Hi<>, y peąuefias cantidades^ de 
otros hidruros, B 2 H n , Br.H, t y B,;Hn,. Los hidruros de boro son toxi- 

cos y de olor desagradable. 

Los haluros del boro pueden obtenerse por combinacion direc- 
ta. El cloruro, BCL, se prepara por la acción del cloro sobre una 
mezcla calentada de carbón y óxido bórico: 

B 2 0 3 + 3 C + 3 Cl s 3 CO t + 2 BC1 3 f • 

El fluoruro de boro, BF a , se forma por la acción del acido fluorhi- 
drico sobre el óxido bórico. El bromuro, BBr ; „ se prepara del mis- 
mo modo que el cloruro, sustituyendo el cloro por bromo. El ioduro, 
BI a , se obtiene cuando se hace pasar una mezcla de BC1 S y HI por 
un tubo calentado. Los haluros de boro se hidrolizan completamen- 
te eon agua, formando acido metabórico y el haluro de hidrógeno: 

BC1 3 + 2 HjO —> HB0 2 + 3 HC1. 

5. óxido y oxacidos del boro. Cuando se calienta acido bórico 
a altas temperaturas, se obtiene óxido bórico, B 2 0 3 , sólido blanco 

vitreo: 2 HsjB o 3 b 2 0 3 + 3 H 2 0 f • 

El acido se obtiene por evaporación-de los manantiales calientes 
volcanicos (soffioni) de Toscana, utilizando el calor de las solfata- 
ras. El acido bórico, H s BO a , cristaliza en delgadas escamas blan- 
cas. Tambien se prepara por la acción del acido sulfunco sobre 
disoluciones concentradas de bórax* 

B,0, = 4 - 2 H 3 0 + + 3 H a O -* 4 H 3 B0 3 J, . 

La solubilidad del acido en agua a 18° C. es de 4 partes en 100, y 
a 100 ° C., de 34 partes. en 100 . A 100 ° C., el H 3 B0 3 sólido pierde 
agua para formar acido metabórico, HB0 2 , y este se convierte en 
acido tetrabórico, H 2 B 4 O 7 , a 140° C.: 

4 HB0 2 H 2 B 4 0 7 + H 2 0. 

La disolución de acido bórico se usa como antiseptico suave en 
lociones para los oj os, la nar i z y la garganta. Aunque el acido bó¬ 
rico es un buen preservador de alimentos, esta prohibido usarlo 
como tal en la mayoria de los paises, por ser nocivo para la sal ud, 
El acido bórico tiene una presión de vapor apreciable a 100° C, 
lo ąue explica pueda existir en las solfataras de Toscana, Si se que- 
ma alcohol que contenga acido bórico, la llama se tifie de verde, 
El vapor de alcohol que produce la llama lleva acido bórico, y el 
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color es debido a la combustión del borato de etilo, 

Este proceso constituye un ensayo muy sensible de reconocimiento 
del acido bórico o de sus sales. 

6 . Bórax. La sal mós importante del acido bórico es el tetra - 
borato sódico, bórax, NaoB 4 O T 10 H 2 0. Practicamente no se cono¬ 
cen sales del acido ortobórico, H^BO*. Puesto que el bórico es un 
acido debil, el bórax se hidroliza eń el agua y sus disoluciones 
acuosas tienen reacción alcalina. 

Cuando el bórax se fundę eon óxidos metalicos, se forman me- 
taboratos de los metales, de color caracteristico. Escribiendo la 
formula del bórax como 2 NaBCLBoCL, se advierte un gran exceso 
de anhidrido bórico, que puede combina^se eon los óxidos metali- 
cos y formar sales. Asi, eon indicios de óxido cuprico, al enfriarse 
la masa fundida queda tenida de azul, debido al Cu(BO a ) 2 disuelto. 
El bórax se emplea en el laboratorio para ensayos a la perlą 
(apendice VI). En las soldaduras se utiliza como fundente; el bó- 
rax fundido disuelve la capa superficial de óxido que impide la 
unión perfecta de las superficies metalicas en contacto. Tambien 
sirve el bórax para depurar aguas duras y para fabricar algunas 
clases de vidrio y esmaltes de utensilios de cocina. 


ALUMINIO 


7. Historia. Los antiguos romanos aplicaban la expresión alu- 
men m a toda substancia de sabor astringente. En la Edad Media 
se dió el nombre de alumbre a la sal dobie, KoS0 4 -A1 2 (S0 4 ) 3 24 H 2 0, 
obtenida del minerał alunita, sulfato basico de potasio y alumi- 
nio. Se sospechaba que esta substancia y otras derivadas de ella, 
especialmente la tierra (óxido) denominada alumina, contenian un 
elemento metalicó desconocido. Numerosos investigadores inten- 
taron en vano aislarlo. En 1825, Hans Christian OERSTED (1777- 
1851) preparó una amalgama de aluminio (metal disuelto en mer- 
curio) haciendo reaecionar amalgama de potasio eon cloruro de 
aluminio. Destilando el mercurio fuera del contacto del aire, obtu- 
vo un metal de aspecto parecido al del estańo; era impuro, pues 
contenia una ligera proporción de mercurio. WOHLER, en 1827, me- 
jorando el metodo de Oersted, obtuvo aluminio puro en forma de 
polvo fino: 


A1CU + 3K 


Al + 3 KC1. 


Se vió en seguida que el metal seria un materiał muy util si se 
lograba obtenerlo económicamente. El quimico frances E. H. Sain- 
pe-Claire Deyille reemplazó el potasio por el sodio, y en vez del 
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cloruro simple de alumini^ empleó el cloruro dobie de aluminio y 
sodio, menos volatil. El precio del metal descendió de 160 dólares 
por libra en 1827 a 9,80 dólares por libra en 1862, Castner, ame- 
rieano, perfeccionó el metodo de obtención al producir sodio bara- 
to por electrólisis, y el precio bajo a 4 dólares por libra en 1886. 
Sin embargo, aun as i resultaba demasiado car o para utilizarlo en 
gran escala. 

Muy poco despues de la mejora de Castner, Charles M. Hall 
(1863-1914) descubrió que el óxido de aluminio, ALG 3 , es soluble 
en criolita, Na 3 AlF fiT fundida, y que asi disuelto puede ser electroli- 
zado. Paul-Louis-Toussaint Heroult (1863 1914) hizo igual deseu- 
brimiento por la misma epoca, y consiguió las patentes europeas. 
Este adelanto ha hecho que el precio actual del aluminio sea de 
0,15 dólares por libra. 

8 . Estado natural del aluminio. El aluminio es el metal mas 
abundante y el ter cer o entre todos los elementos. Se h&lla combi- 
nado eon oxigeno y silicio en el feldespato, KAlSiaOg; wica, 
KAlSi0 4j y caolin (arcilła), HsAWSiOJsHaO; y en varias formas 
de su unico óxido, AI 2 O 3 , como co7*i7uton o fi@riL El aluminio 
forma parte de muchas piedras preciosas, El zafiro es óxido^ de 
aluminio puro, eon indicios de un compuesto de cromo; el ntbi es 
la misma substancia coloreada eon aluminatos de titanio y hierro, 
la esmeredda oriental es un silicato complejo de aluminio, ALFoSiO^ 
coloreado en verde por el cromo; el agmmarirui es un silicato de 
aluminio y berilio, parecido a la esmeralda; el Uipishizvli eś esen- 
cialmente un silicato de aluminio y sodio que contiene polisulfuro 
sódico; el granate, es fundamentalmente un ortosilicato de całcio 
y aluminio, Ca 3 Al 2 (Si0 4 )», que contiene hierro, manganeso y cr<* 
mo; y la turąuesa, es un fosfato hidratado, Al 2 (OH) 3 PG 4 H 2 G, eon 
hierro y cobre. La mas importante de las menas de las que se ex- 
trae el aluminio, es el óxido hidratado, bauxita , Al 2 0 3 -2 H 2 0, 

se eneuentra en Francia, Arkansas, Georgia, Tennessee, Alabama 
y Guayana britanica. El fluoruro complejo criolita , Na 3 AlF«, s« 

balia en Groenlandia. _ . \ 

9. Metalurgia del aluminio. El metal se obtiene mdustrial- 
mente por el metodo de Hall, en el aparato indicado en la figura 110 ( 
la cuba es de hierro revestida de carbón, Acercando los anodos d« 
carbón a las paredes interiores de la cuba, que actóan de cdtodo, 
se fundę primeramente la criolita, a consecuencia de la elevadi 
temperatura producida por los arcos que saltan entre las barrai 
de carbón y el catodo. Se elevan entonces los ónodos y se afladii 
alumina purificada, comenzando la electrólisis. Los iones aluminio 
(AI 2 O 3 2 A1+++ + 30=) emigran al cńtodo y ganan electronw, 
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Aluminio 
fundido 

Fig. 110. — Metodo Hall para la ob- 
tención del aluminio. 


formando aluminio metalico (p. f. 660° C.), que es liquido a la tem¬ 
peratura del bano (900°-1.000° C.). Aunque a temperaturas ordina- 
rias la criolita (peso esp. 3,00) es mas densa que el metal (peso 
esp. 2,7), a temperatura elevada lo es mas el aluminio liquido que 
la criolita fundida, y, en consecuancia, se recoge en el fondo de la 
cuba, de donde se retira por una piquera. Los iones ox!geno se 
descargan en los anodos de car¬ 
bón, que se oxidan y han de re- 
emplazarse eon frecuencia. 

La criolita desempena en este 
proceso el papel de medio ioni- 
zante, igual que el agua en las 
disoluciones de electrolitos. Como 
solo se descompone el óxido de 
aluminio disuelto, la criolita ini- 
cial deberla durar en teoria indefinidamente, pero en realidad no 
sucede asi, pues se pierde algo de fluoruro de aluminio por vapori- 
zación. Para reducir esta perdida e impedir las de calor por radia- 
ción, se cubre la superficie del liquido fundido eon una capa de car¬ 
bón vegetal, que a la vez reduce al minimo la combustión de los 
electrodos en el aire, en donde estos emergen del bano. 

.. _ Como es dificil purificar 

I ~ "| * j - j el aluminio, debe purificarse 

el óxido antes de la electró¬ 
lisis. Para ello se calienta el 
minerał bauxita eon disolu- 
ción concentrada de hidróxi- 
do sódico; el óxido de alumi¬ 
nio se disuelve, y queda como 
residuo el óxido ferrico que 
lo impurifica. De la disolución 
se precipita por dilución el 
hidróxido de aluminio, el cual 
se convierte en óxido al de- 
secarlo. 

Afinación del aluminio por electrólisis. Aunque la afina- 



Fig. 111. —Metodo Hoopes para la alina 
ción del aluminio. 


10 . 


ción del aluminio no se ha considerado económica en otro tiempo, 
hoy se afinan grandes cantidades de aluminio por el metodo Hoopes. 
I>a figura 111 representa la cuba electrolitica, que contiene tres 
capas liquidas de distinta densidad. La del fondo, A, que sirve de 
ónodo, es el aluminio impuro fundido, que contiene cobre y silicio 
para aumentar su densidad; la intermedia, B, mezcla de fluoruros 


2H. — BAIIOR-JBABZ, 
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fundidos de sodio, aluminio y bario, saturada de óxido de aluminio, 
sirve de electrolito, y por su* densidad flota sobre la capa A; y la 
superior, aluminio puro fundido, constituye el catodo. Haciendo 
pasar a traves de la cuba una corriente electrica continua, se des- 
cargan los iones aluminio de la capa intermedia en la de aluminio 
puro, C; al mismo tiempo se oxida en el anodo A una cantidad 
equivalente de aluminio, que pasa en disolución a la capa interme¬ 
dia. En las condiciones en que se opera, solamente se disuelve del 
aluminio impuro el metal puro. El primero se incorpora a la cuba 
dejando caer barras de el en A, a traves de las capas C y B. 

El aluminio puro se utiliza en aleaciones especiales, y tambien 
para revestir otras, como duraluminio (95,5 % de aluminio, 3 % 
de cobre, 1 % de manganeso y 0,5 % de magnesio) y acero, a fin 

de impedir su corrosión. . „ 

11. Propiedades y aplicaciones del aluminio. El aluminio es 
un metal de color blanco argentino, que fundę a 658, < C. y hiei ve 
a 1.800° C. Aparte del magnesio, es el mas ligero de los metales co- 
rrientes; su aensidad es 2,7. Es ductil y maleable, y entre 100° y 
150° C. puede ser laminado y forjado como convenga, pero al acer- 
carse a su punto de fusión se vuelve quebradizo y deleznable. Com- 
parando alambres de igual sección, la conductividad (electrica) del 
aluminio viene a ser % de la del cobre. Sin embargo, como el alu¬ 
minio es mucho mas ligero que el cobre, de dos alambres de igual 
longitud y peso, el mejor conductor es el de aluminio. Se usa para 
cables de transmisión de electricidad. 

El agua apenas ataca el aluminio; el aire humedo lo empana 
ligeramente, pero la acción se parstfiza por formarse en la super- 
ficie del metal una pelicula de óxido fuertemente adherida. Des- 
plaza el hidrógeno de los acidos y de los alcalis. La posición del 
aluminio en la serie de actividad de los metales induce a pensar 
que deberia desplazar el hidrógeno del agua caliente y no serviria 
para utensilios de cocina; pero debe tenerse en cuenta que este me¬ 
tal sólo reacciona cuando esta limpia su superficie, esto es, cuando 
unicamente contiene atomos de aluminio, y que, ademas, no puede 
continuar la reacción si dicha superficie no queda constantemente 
librę de materias insolubles que impedirian el contacto entre la di¬ 
solución y el metal. Si el aluminio se ataca eon dcido clorhidrico, el 
producto, cloruro de aluminio, es soluble y deja la nueva superficie 
librę de cualquier depósito; pero empleando agua la superficie del 
aluminio queda reeubierta de una capa muy delgada de hidróxido 
(u óxido) de aluminio, y el agua ya no puede seguir actuando so¬ 
bre el metal. Cuando se emplea el hidróxido sódico, el hidróxidO 
de aluminio no permanece en la superficie, sino que se disuelve, 
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combinandose eon el hidróxido sódico para formar meta-alumina- 
to sódico soluble: 

Al(OH) 3 + OH" Aior + 2 H s O 
(Al(OH) 3 + NaOH NaA10 2 + 2 H 2 0). 

El metal puro no se trabaja bien al torno, por adherirse al filo 
de las herramientas. Aleado eon un 2 % de magnesio (magnalio) 
conserva su ligereza, y puede elaborarse eon facilidad. El bronce 
de aluminio, aleación de cobre eon 8-12 % de aluminio, es muy 
fusible, tiene brillo dorado, mucha resistencia y dureza, resiste la 
corrosión mejor que cualquier otro bronce, y puede moldearse eon 
facilidad. 

El metal y sus aleaciones se utilizan en la construcción de au- 
tomóviles, coches de ferrocarril, camaras fotograficas, utensilios 
de cocina y otros objetos que requieren metales ligeros y resisten- 
tes. El aluminio es de suma importancia en la industria de avia- 
ción. Con frecuencia se usa en hojas delgadas sustituyendo al papel 
de estano para envolver alimentos, y en las modernas lamparas 
relampago para fotografia. El metal en polvo, suspendido en ącei- 
te, sirve para “platear” radiadores. Como el aluminio refleja un 
95 % de las ondas calorificas desde su superficie, se emplea como 
materiał aislante. Por ser uno de los mejores reflectores de rayos 
luminosos, tanto visibles como ultravioleta, se aplica para revestir 
espejos en telescopios de reflexión; por ejemplo, el espejo de 5 me- 
tros del telescopio mayor del mundo, instalado en Monte Palomar, 
California del Sur. 

En el proceso Goldschmidt (aluminotermia) se aprovecha el in- 
tenso poder reductor del aluminio para obtener metales. El hierro 
fundido asi preparado se usa para reparaciones de maquinaria 
pesada, como- carriles y cigiiefiales ( proceso de la termita) . Me- 
diante un cebo adecuado (cinta de magnesio), se prende una mez- 
da de polvo de aluminio y óxido de hierro (termita), obteniendose 
óxido de aluminio y hierro: 

2 Al + Fe 2 0 3 —> 2 Fe + Al 2 O a + 184.000 cal. 

A la temperatura producida por la reacción (3.000° C.), el hierro 
fundido se reune en el fondo del crisol, y queda flotando encima 
el óxido de aluminio fundido (p. f. 2.050° C.). El metal fundido se 
vierte en un molde de arena que rodea los extremos previamente 
calentados del metal, llenando todos los huecos y soldando asi los 
fragmentos. 

La termita se emplea como fulminante en bombas incendiarias. 
Cuando óstas tropiezan en el objetivo, la mezcla de aluminio y óxi- 
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do de hierro se inflama y arde a unos 2.500° C. Al estallar una bom¬ 
ba proyecta trozos de met^l incandescente a distancias de 10 a 20 
metros en todas direcciones. 

12. óxido de aluminio. El óxido de aluminio, ALOa, se en- 
cuentra puro en la Naturaleza como minerał corindón, el mas duro 
de todos despues del diamante. Una forma impura, contaminada 
de óxido ferrico, es el esmeril, substancia muy usada para alisar y 
pulir. El alundum es un producto artificial que se obtiene calen- 
tando bauxita hasta fusión incipiente en un horno electrico; se 
usa para pulir y como materiał refractario para crisoles y revesti- 
miento de hornos. Se obtienen rubies y zafiros sinteticos fundiendo 
en la llama oxhidrica óxido de aluminio en polvo eon suficiente 
cantidad de colorantes; la llama se dirige haćia el extremo de una 
barrita de areilla, donde se reunen las particulas fundidas, for- 
mando un rubi o un zafiro piriforme. Tales gemas no deben consi-i 
derarse “imitaciones”, pues son quimicamente identicas a las natu- 
rales. Las peąuenas diferencias que existen entre unas y otras son 
de caracter puramente fisico, y unicamente los expertos pueden 
reconocerlas. 

13. Hidróxido de aluminio. Se obtiene en forma de precipi- 
tado blanco gelatinoso anadiendo hidróxido amónico a una disolu- 
ción de una sal de aluminio: 

Al +++ + 3 OH" -> Al(OH) a i , 

o, conśiderando que el ion aluminio esta hidratado, y que se pre- 
cipita hidróxido de aluminio hidratado, 

A1(H 2 0) 6 +++ + 3 OH" AJt0H) 3 (H 2 0) 3 i + 3 H a O . 

El hidróxido es anfótero; forma sales de aluminio, como el cloruro, 
AICI 3 6 H 2 0, el sulfato, A1 2 (S0 4 ) 8 , y aluminatos, como el Na s Al(OH) 
El ion aluminio no reacciona eon el amoniaco para formar iones 
complejos. 

Cuando se precipita el hidróxido aluminico en una disolución 
que contiene un colorante organico, este se precipita a la vez, al 
ser adsorbido por el hidróxido coloidal gelatinoso, y el producto 
constituye una “laca”. Esta propiedad se aprovecha para teńir fU 
bras textiles, principalmente lino y algodón; primero se precipita 
el hidróxido en las fibras del tejido, y la tela se sumerge luego en 
el bano de colorante, que no se adherirla a la fibra, de no fijarlo 
en el tejido el hidróxido aluminico. En consecuencia, el hidrńxidO 
de aluminio y otros hidróxidos precipitados, como los de hierro, 
cromo y estano, dotados de esta propiedad, se llaman fijadores di 
colorantes, o mordientes (vease capitulo 48, Colorantes). 
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El hidróxido de aluminio precipitado se usa tambien para pu- 
rificar agua en el proceso de coagulación. 

14. Sales del aluminio. El cloruro anhidro , Al a Cl 6 (pseudosal), 
es sólido, y da humos al aire por reaccionar eon el vapor de agua 
y desprenderse cloruro de hidrógeno. El A1 2 C1 6 puede obtenerse 
por unión directa de los elementos, pero se obtiene corrientemente 
por la reacción 

Al 2 0 3 + C + Cl 2 ^ Al 2 Clg + CO, 

haciendo pasar cloro a traves de una mezcla calentada de óxido de 
aluminio y carbón. Se usa como catalizador en quimica organica. 
El hidrato , A1C1 3 6 H 2 0, se obtiene evaporando una disolución del 
metal o del hidróxido en aeido clorhidrico. Calentada la sal, no 
sólo pierde agua, sino que se desprende aeido clorhidrico y queda 
el óxido. Una disolución acuosa de cloruro de aluminio da reacción 
Acida, por la ionización del A1(H 2 0) 6 +++: 

Al(H 2 OV ++ ^ 3 H 3 0 + + Al(OH) 3 . 

Las disoluciones del sulfato, nitrato y alumbre son acidas por la 
misma razón. 

El sidfato, Al 2 (S0 4 ) r 18 H 2 0, se obtiene tratando la bauxita eon 
Aeido sulfurico. Se usa como materia prima del hidróxido de alu¬ 
minio precipitado, en la purificación del agua, como mordiente, etc., 
y tambien en los extintores de incendios llamados de espuma, en 
los que se sustituye el aeido sulfurico por una disolución de sulfa¬ 
to aluminico, y se anade extracto de regaliz a la disolución de bi- 
carbonato (pag t 456). Cuando se invierte el extintor, la reacción 
produce una espuma compuesta de burbujas de hidróxido alumi¬ 
nico llenas de dióxido de carbono; el extracto de regaliz contribuye 
A formar una espuma consistente: 

Al +++ + 3 HC0 3 " Al(OH) a + 3 C0 2 f 

( A1 2 (S0 4 ) 3 + 6 NaHCOa 2 Al(OH) 3 i + 6 C0 2 f + 3 Na 2 S0 4 ). 

MhIo tipo de extintores sirve especialmente para incendios de 
m*oites, pues* la espuma flota en la superficie del aceite ardiendo 
y lo apaga, en tanto que el agua va al fondo, diseminando el pro- 
ilucto. 

15. Alumbres. Si se evapora una disolución que contiene can- 
tldades equimoleculares de sulfato de aluminio y sulfato potasico, 
no depositan cristales octaśdricos de alumbre potasico hidratado, 
Ko&Oi'Al 3 (SOi)fl‘24 HuO. Los alumbres son sales dobles que contie- 
non (4 sulfato de un metal monovalente y el de otro trivalente. Su 
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formula generał es M 2 i S0A*M 2 in (S0 4 )3‘24 H 2 0, en donde M 1 repre- 
senta sodio, potasio, rubidio, cesio o amonio, y M m puede sustituir- 
se por aluminio, hierro, cromo, manganeso o talio, trivałentes, 
Incluso el grupo sulfato puede ser reemplazado por el seleniato, 
Se0 4 =. Los alumbres son isomorfos, esto es, forman cristales per- 
tenecientes al mismo sistema y de igual forma. Un cristal de uno 
de ellos continua creciendo en una disolución saturada de otro, 
rodeandose de una capa externa de composición diferente. Asi, por 
ejemplo, un cristal de alumbre de cromo, K 2 S0 4 -Cr 2 (S0 4 ) 3 *24 H a O t 
de color purpura, puede rodearse de una capa incolora transparent© 
de alumbre amónico, (NH 4 ) 2 S0 4 *A1 2 (S0 4 ) 3 24 H 2 G t 
como muestra^ la figura 112. 

16. Arcilla y productos cerńmicos. El termL 
no “arcilla” se aplica a una mezcla de substancias 
producida por la meteorización de rocas siliceas 
que contienen feldespato, KAlSi 3 0 8 . Por la accidil 
del agua y del dióxido de carbono, se va eliminando 
lentamente el potasio eon una parte de la silice, y 
se forma .un silicato aluminico hidratado. Cuando 



Fig. 112 


la toca que sufre esta descomposición es feldespato puro, el resul- 
tado es un minerał blanco plastico, llamado caólin o arcilla d§ 
Ckina , H 2 Al 2 (Si0 4 ) 2 H 2 0. La arcilla puede quedar en el lugar da 
formación o ser arrastrada por corrientes de agua y depositada en 
sitios distintos. Estas arcillas sedimentarias suelen ser impurai* 
pues contienen compuestos de hierro y carbonatos de calcio y di 
magnesio. Las arcillas impuras, al calcinarse, toman color a causa 
del hierro, y se funden mas facilfiiente por formarse silicatos fusiif 
bies de calcio y de magnesio. Los objetos de barro, como tej as, !*• 
drillos y cantaros, se hacen de arcilla impura; los de łoza y por¬ 
celana se fabrican de arcilla pura, exenta de hierro, a la que Bi 
anade feldespato para descender la temperatura de cocción; la can- 
tidad depende de la calidad del articulo que interese. 

Para barnizar o vidriar tubos de desagiie y objetos de tern* 
cota, a fin de cerrar sus poroś, se introduce sal en el horno despući 
de haberlos cocido; a temperatura elevada (al rojo, unos 840° CUj' 
la sal reacciona eon la arcilla de la superficie, se desprende cloruro 
de hidrógeno, y se forma silicato de aluminio y sodio fundido, qUI 
llena los poroś exteriores. La łoza y la porcelana se barnizan 
tendiendo sobre la superficie porosa una pasta de feldespato y sili" 
ce, finamente molidos, a veces óxido de plomo, y recociendo A 
temperatura elevada. El decorado en color se practica aplicando 
al materiał esmafltado óxidos de metales apropiados, y cociendo porf 
tercera vez, eon lo que los óxidos forman silicatos coloreados. 


ELEMENTOS DEL GRUPO 3 


439 


Cemento. El cemento portland consiste esencialmente en 
una mezcla de silicatos y aluminato de calcio, eon algo de cal y de 
yeso. Se obtiene calentando una mezcla pulverizada de caliza y ar¬ 
cilla. Los componentes basicos son: cal, silice, óxido de aluminio y 
un poco de óxido ferrico. Algunas rocas naturales contienen ya 
estos elementos en proporciones adecuadas. El materiał en polvo 
se calcina en un horno giratorio (fig. 113), en el que gradualmente 
avanza hacia el extremo caliente por la rotación del eilindro incli- 
nado; en este extremo caliente la temperatura oscila entre 1.400° 
y 1.600° C., producida por la combustión de gas, aceite o polvo de 



carbón, y el materiał fundę en parte y se aglomera en forma de 
clinker”. Despues de enfriarse el clinker se mezcla eon un 2 % 

de yeso, y se reduce a polvo fino. El producto resultante es el ce¬ 
mento portland . 

El fraguado del cemento, aunque resultante de muchas reaccio- 
nes complejas, consiste antę todo en la hidratación e hidrólisis sub- 
Higuiente del aluminato calcico: 

Ca 3 (A10 3 ) 2 + 6 H a O 2 Ca(OH) 2 + 2 Al(OH) 3 . 

El hidróxido calcico asi formado cristaliza, uniendo las particulas 
de silicato cdlcico, y el hidróxido aluminico llena los intersticios 
naciendo la masa impermeable. Que el fraguado del cemento no es 
ima reacción simple, sino que consiste de una serie de ellas, se 
itprecia porque en la próctica la primera fasę del mismo sobreviene 
r pidamente (dentro de las 24 horas), y va seguida de un periodo 
de endurecimiento lento, que requiere cerca de un mes. La presen- 
cln del yeso reguła el tiempo de fragyado del cemento. 
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El hormigón se prepara ipezclando arena y piedra o grava ma-J 
chacada eon cemento, y anadiendo agua a la mezcla hasta darle la 
consistencia deseada. La mezcla fragua en una masa solida, ade- 
cuada para paseos, carreteras, muros, cimientos y pisos de edifi- 
cios. Como no necesita el dióxido de carbono del aire durante el 
proceso de endurecimiento, fragua y se endurece dentro del agua, 
y se emplea por eso en la construcción de diąues, pilares de puen- 
tes, muelles y esclusas. El hormigón armado contiene barras de 
acero cruzadas y una red de alambres. 


GALIO, INDIO Y TALIO 

18. Descubrimiento y estado, natural. El galio se eneuentra 
en escasa cantidad en la mayoria de muestras de esfalerita, ZnS 
un minerał de cinc. Las lineas espectroscópicas del galio fueron 
deseubiertas en 1875 por Boisbaudran, quien dió al nuevo elemen- 
to el nombre de su pais nativo, Francia (Gallia). Mendelejeff pre- 
dijo su existencia y le denominó eka-aluminio. Tiene cierta apli- 
cación en termómetros de tubo de cuarzo que pueden utilizarse a 
temperaturas superiores a los 1.200” C. 

El Indio existe asimismo en pequenas proporciones en las me- 
nas de cinc. Ferdinand Reich (1799-1882) y Hieronymus Theodor 
Richter (1824-1898) observaron dos lineas espectrales brillantes 
indigo-violadas al examinar la llama del minerał blenda, un sulf u- j 
ro de cinc. Debido al color caracteristico de dichas lineas espectra¬ 
les recibió el nombre de indio. » 

El talio fue tambien deseubierto eon ayuda del espectroscopio. 
En 1861, examinando el polvo de chimeneas de una fabrica de ńcl- 
do sulfurico en las montanas del Harz, Crookes observó una Hnea 
verde brillante en el espectro, y lo atribuyó a un nuevo elemento, 
al que llamó talió, de la palabra griega thallos, rama verde. En 
abril de 1862, Claude-Auguste Lamy (1820-1878) deseubrió la mis- 
ma linea verde examinando un poco de barro de una fabrica da, 
acido sulfurico en Loos. El talio se eneuentra eon los sulfuroi 
de los metales pesados. Se utiliza en la fabricacion de vidrio 
óptico espacial, y algunas de sus sales sirven para exterminnr 
parasitos. 

Las propiedades fisicas de estos tres elementos metalicos vI(H 
nen dadas en la tabla de la pagina 427. En sus principales com» 
puestos actuan como trivalentes; el talio forma ademas compue*- 
tos taliosos en los que el elemento actua como monovalente. 
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Preguntas 

1. ^Que propiedades del boro hacen de el un elemento puente tipico? 

2. ^Ciiales son los compuestos importantes del boro? i Como se pro- 
ducen? ^Córno se obtiene el elemento puro? 

3. Escribir ecuacicJnes mostrando la łiidrólisis del tricloruro y del 
tribromuro de boro. 

4. £Que propiedades ąuimicas del boro lo hacen util como fundente? 
;,Y como depurador de aguas duras? 

5. i Que minerales importantes contienen aluminio? Cuales son las 
menas de este metal? 

6. Describir la metalurgia del aluminio. i Que misión corresponde a 
la criolita? 

7. iGómo se prepara óxido de aluminio puro partiendo del minerał 
bauxita? 

8. Describir el metodo Hoopes de afinación del aluminio. 

9. El aluminio es un metal activo. Explicar por que puede usarse 
para fabricar uteńsilios de cocina. 

10. Definir y dar ejemplos de: termita; aluminotermia; corindón; 
ni u n dum; colorante laca; mordiente; alumbre. 

11. Formular la reacción entre el cloruro de aluminio y el bicarbo- 
nato sódico; entre el sulfato de aluminio y un exceso de hidróxido 
sódico. 

12. iCómo se origina en la Naturaleza el caolin, o arcilla? ^Cómo 
ho fabrican los artićulos de łoza y porcelana? 

13. iQne es el cemento portland? ^Cómo se fabrica? ^En que se 
diferencia el fraguado del cemento del fraguado del mortero y del yeso? 

14. iQue es el hormigón? Explicar por que fragua debajo del agua. 


Problem as 

1. £Que peso de acido bórico puede obtenerse de 5 tons. de bórax 

hidratado? Res . 3 f 2Ą tons. 

2. iQue pesos de K 2 S0 4 y de AlXSO,) n -18 H 2 0 se necesitan para 
olłtoner 500 gr. de alumbre potasico hidratado? 

Res . 91,8 gr.; 351,2 gr. 

3. ;.Que peso de A1 2 (S0 4 ) 3 se necesita para preparar 5 litros de di- 
Holución 0,2N? ;Que peso de alumbre potasico hidratado hace falta para 
preparar igual volumen de disolución 0,2N (eon respecto al A1+++)? 

Res . 57fi gr.; 158 gr. 
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Carbono y silicio 


1. Caracteristicas generales de los elementos del grupo 4. Lob 
elementos representativos del grupo 4 de la tabla periódica son los 
siguientes: carbono, silicio, germanio, estano y plomo. Los dos pri- 
meros son fundamentalmente no metalicos en sus caracteristicas, 
pero el germanio, estano y plomo son elementos metalicos, y tanto 
mas cuanto mayor es su numero atómico. Las estructuras atómL 


PROPIEDADES FlSICAS DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO 4 



Carbono 

(C) 

Silicio 

(su, 

Germanio 

(Ge) 

EstaAo 

(Sn) 

Plomo 

(Pb) 

Peso atómico. 

12,01 

28,06 

72,60 

118,70 

207,72 

Numero atómico. . . . 

6 

14 

32 

50 

82 

Radio del i on tetravalen- 
te (A). 


'0,41 

0,53 

0,71 

0,84 

Densidad (gr./cm 3 ) . 

2,25 

2,42 

5,35 

7,28 

11,34 

Punto de fusión (°C) . 

(3,51) 

3527 

1420 

958,5 
(2700) 1 

231,9 

327,48 

Punto de ebullición (°C) . 

4200? 

2600 

2270 

1618 


cas de los elementos de este grupo se indican en la tabla siguiento. 
Como de ellas se deduce, tienen un estado de oxidación mśxima 
de -|- 4. Con excepción del silicio, cada elemento de este grupo pri» 
senta ademas una valencia de + 2. El carbono y el silicio forman 
compuestos en los cuales estan unidos atomos de los elementos por 
pares de electrones compartidos, tal como en sus hidruros. El ger* 
manio, estano y plomo, que se estudian en el capitulo próximo, 
forman cationes sencillos en su estado bivalente; en un estado di 
oxidación de + 4, suelen ser covalentes. , 

Aunąue las densidades aumentan con los numeros atómicoa, lot 
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puntos de fusión y de ebullición de estos elementos disminuyen 
(vóase tabla de la pagina anterior). 


Estructuras atómicas de los elementos del grupo 4 


Elemento 

Numero 

atómico 

Numero de electrones en cada nivel de energia 

K 

L 

M 

N 

0 

P 

Carbono . 

6 

2 

4 





Silicio .... 

14 

2 

8 

4 




Germanio. 

32 

2 

8 

18 

4 



Estano. 

50 

2 

8 

18 

18 

4 


Plomo. . . 

82 

2 

8 

18 

32 

18 

4 


CARBONO 

2. Historia. Indudablemente, las razas prehistóricas conocie- 
ron el carbono en sus formas de carbón yegetal y negro de humo. 
Los primitivos egipcios hacian carbón de lena de modo muy pare- 
cido al actual, calentando madera tapada con barro para aislarla 
del aire. La mas preciosa de todas las formas del carbono, el dia- 
mante, se menciona en el Viejo Testamento (Exodo, Ezequiel), y 
en antiguos doćumentos hindues; el grafito se empleó en tiempos 
remotos para escribir. Los nombres de las diversas formas del car¬ 
bono proceden del latni y del griego: los latinos llamaban carbo 
al carbón de lena; el vocablo griego graphein, escribir, se ha con- 
vertido en grafito; y el nombre latino del diamante, adamas, que 
significa “invencible”, pasó a ser sucesiyamente adamant , dia- 
maunt, diamant y, por ultimo, diamante. 

Ya en 1704, Sir Isaac Newton predijo que el diamante debla 
de ser combustible, y en 1772 Lavoisier quemó un diamante en 
oxlgeno y demostró que se habla formado dióxido de carbono. En 
1797, el quimico ingles Smithson Tennant dejó probado que el 
diamante es carbono puro. 

3. Estado natural del carbono. El carbono elemental se pre- 
senta en dos formas alotrópicas: dos modificaciones cristalinas, 
diamante y grafito, y carbono amorfo, que se encuentra en las di- 
versas variedades del carbón de hulla. Examinado este ultimo con 
rayos X, se ve que estó, formado por diminutos cristales de grafito, 
dispuestos de manera que le dan la apariencia de una masa porosa. 

El carbono se encuentra combinado en los gases naturales, acei- 
tes minerales, caliza, magnesita y dolomita, y en los animales y 
plantas. 
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4. Diamante. Esta variedad de carbono se halla en forma de 
cristales transparentes, pertenecientes al sistema regular y pare- 
cidos a octaedros. Muchos diamantes naturales tienen aspecto de 
simples pedruscos. Los diamantes suelen tener un ligero tono ama- 
rillo. Las piedras incoloras o claras como el agua, y las de matices 
especiales, rosado, azul, rojo o verde, son muy apreciadas. Para fi- 
nes ornamentales se talia la piedra natural, dandole nuevas caras 
(facetas) segun determinados patrones, a fin de lograr la maxima 
reflexión y refracción de la luz desde el interior 
de la gema terminada. La figura 114 representa 
la talia conocida como “brillante”. 

El diamante es la substancia mas dura que 
se conoce. Los diamantes imperfectos, piedras 
grises o negras, denominados diamantes negros, 
borts o carbonados, no tienen valor como piedras 
preciosas, pero sirven para barrenar rocas y 



Fig. 114. — Diaman- 
te tallado en brillante. 


para labrar y pulir otras piedras finas. Calentado el diamante a 
800° C., arde en oxigeno puro y forma dióxido de carbono. 

Los diamantes se encuentran en Africa del Sur, Brasil, India 
y Australia, en una arcilla dura que por su color se llama “tierra 
azul”. La arcilla se desmenuza por la acción de los agentes atmos- 
fericos, y los diamantes pueden separarse facilmente de la masa 
disgregada sin que las piedras prećipsas, que son fragiles y se 
romperian si se aplastase la tierra azul, sufran ningun dano. El 
diamante Cullinan, que se encontró en Africa del Sur en 1905, ha 
sido el mayor ejemplar, eon un peso de 3.025,75 quilates (unos 
620 gr.) x ). Fue ofrecido al rey Eduardo VII por el Gobierno del 
Transvaal, y posteriormente se dividió en nueve grandes gemas y 
varias mas pequeńas. 


!) Antes del deseubrimiento de las minas de diamantes de Africa del Sur. 
la mayoria de los diamantes grandes venian de la India, y varios de ellos son 
de suficiente valor e individualidad para tener una historia bien definida. La 
novela no ha inventado jamas una trama tan interesante como las historiag 
de los grandes diamantes de la India. Por los diamantes, los hombres han 
conspirado, intrigado, asesinado y cometido traiciones y crueldades. La fama 
del diamante Gran Mogol indu jo a Nadir Shah a saquear la ciudad india di 
Delhi. El deseo de póseer el Koh-i-Noor fue uno de los motivos que impuls*- 
ron a Aurungzeb a regar la India de sangre, a degollar a sus tres hermanoa y 
a destronar y encarcelar al Shah Jehan, su padre. El diamante Orloff, robą- 
do del o jo de un idolo y yendido en lejanas tierras, fuć ofrecido a Catallna 
de Rusią por su principesco amante para saldar una querella amorosa. El 
diamante Sancy, perdido por Carlos el Temerario en la batalia de Morat ID 
1476, fue encontrado por un soldado suizo, yendido a un caballero francćs pot 
un galon (unos euatro litros) de aguardiente, tragado por un seryidor fl«l 
para salvarlo de unos ladrones, que le mataron y extrajeron la piedra de BU 
estómago; y ha perteneddo Buceslvameute a Escocia, Inglaterra, Franci** 
Espana y Rusią. 
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Ei quimico franeśs Moissan obtuvo en 1893 diamantes muy pe- 
queńos en su laboratorio. El hierro fundido disUelve facilmente el 
carbono; enfriando rapidamente hierro fundido (saturado de car¬ 
bono) por introducción en agua, el carbono disuelto se separa en 
parte en forma de polvo fino constituido por verdaderos diaman¬ 
tes. Disolviendo el hierro en acido, Moissan encontró e identificó 
estos pequenos diamantes, el mayor de los cuales tema 0,5 mm. de 
diametro; eran, pues, demasiado pequenos para tener valor alguno 
como piedras preciosas. 

5. Grafito. Esta modificación del carbono se eneuentra muy 
difundida en la Naturaleza. Hay grandes yacimientos de grafito en 
Ceilan, Siberia, Estados Unidos, Checoeslovaquia y Canada. Es 
una substancia negra brillante, blanda y untuosa al tacto, que se 
presenta en escamas o laminas cristalinas, leyemente adheridas en- 
tre si y que resbalan unas sobre otras. Conduce bien la corriente 
electrica, y resiste a la acción del calor y de muchos, reactivos 
quimicos. 

Debido a su resistencia al calor y a los agentes quimicos, su 
temperatura de vaporización sumamente elevada (unos 3.500° C.), 
y su poder de conducción de la corriente electrica, el grafito se usa 
para fabricar elbctrodos y crisoles, asi como en galvanoplastia. Un 
molde de cera del modelo a reproducir se reviste de< una delgada 
capa de grafito, y luego se galvaniza eon cobre u otro metal; el 
molde de cera se separa del metal galvanizado, que se convierte en 
el modelo metalico. Por resbalar facilmente las laminitas cristali¬ 
nas, el grafito en polvo fino constituye un buen lubricante. Tambien 
se emplea como lubricante en suspensión en agua (aquadag) y en 
aceite (gredag). 

Frotandolo sobre papel, el grafito deja una marca negra. Lo 
mismo le ocurre al plomo, y hubo epoca en que se creyó que el 
grafito lo contenia, por lo que se llamó plomo negro o plombagina. 
La barrita de un lapiz negro consta principalmente de arcilla y 
grafito, y su dureza depende de la proporción y calidad de la arcilla. 

Actualmente se obtienen grandes cantidades de grafito por un 
procedimiento ideado por el cientifico americano Edward G. AĆHE- 
hon, y consistente en calentar antracita o cok y un poco de óxido 
de hie#ro (como catalizador), en un horno electrico. La mezcla se 
coloca en un horno de ladrillos refractarios, eon grandes electrodos 
de grafito en cada extremo (fig. 115). Se hace pasar a traves de 
In masa una potente corriente alterna (40.000 amperes a 200 volts), 
•jue origina una temperatura muy elevada. La conversión del car- 
l»ón en grafito es completa al cabo de unas 24 horas. A menudo se 
moldea la masa en la forma que se desea, utilizando alquitran 
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como aglutinante, y luego se convierte en grafito la pieza entera. 
Asi se fabrican lofc electroćfos que se usan en la industria. 

6. Estructuras cristalinas del diamante y del grafito. La di- 
ferencia de propiedades entre el diamante y el grafito puede com- 
prenderse examinando la estructura cristalina de ambas formas de 
carbono. Un cristal de diamante tiene una red cubica, eon cada 



atomo de carbono rodeado de otros cuatro situados en los vertices 
de un tetraedro regular (fig. 116) o en los vertices alternos de un 
cubo. Cada par de atomos de carbono esta unido por un par de 
electrones (enlaće covalente). Asi, pues, no hay en el sistema elec- 
trones libres o móviles, y por eso el diamante no es conductor de 
la electricidad. Ademas, cada atomo de carbono esta asociado a 

sus cuatro vecinos mas próximos de 
tal modo que no se distinguen y dife- 
rencian mblśculas, sino que todo el cris¬ 
tal puede considerarse como una sola 
“molecula gigantesca” Esta estructu¬ 
ra hace muy dificil toda división del 
diamante, y explica su extrema dureza. 

El examen del grafito eon rayos X, 
muestra que cada atomo de carbono se 
halla’ rodeado por otros tres, todos en 
el mismo piano, formando grupos hexa- 
gonales de seis atomos. Estos planos 
estan a bastante distancia unos de 
Fig. 116. — Estructura cnstalina otros. Tres de los cuatro electrones de 
del diamante. cada ^omo ca rbono estan compar- 

tidos; el cuarto sirve para mantener los planos unidos. En otrai 
palabras, hay un piano de electrones móviles entre los planos de 
a^pmos. En virtud de esta estructura, el grafito se exfolia fścil* 
mente, y es un buen conductor del calor y de la electricidad. 

7. Hulla y cok. La hulla es una materia vegetal fósil que 80 
desarrolló durante el periodo carbonifero y quedó enterrada bajo 
agua y yacimientos tśrreos que la protegieron de la putrefacción, 
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? esComposición lenta * resultado de la cual es la 
Z" 10n de A primera eta P a <ie la metamorfosis de] tej i do 
f di ™ C * r . bo .*- Durante este primer proceso se formaron y des- 
prendieron diosido de carbono, metano (CH,) v agua Mas tarri^ 
cuando el yacimiento llegó a cubrirse del todo y se inte^umpló el 
ftcceso de aire, los gases despren- ‘ umpio el 

didos permanecieron aprisiona- 
dos en el carbón. Estas bolsas de 
gas, que se eneuentran eon fre- 
cuencia en las minas de hulla, 
won causa de esplosiones de gal 
l/ritiii. Durante las fases sucesi- 
vas de la metamorfosis, el con- 
I<mido en carbono aumenta de] 

10 % en la madera original al 
00 % en la tur ba, 70 % en el lig¬ 
nit o t 78 % en la hulla bitumino¬ 
wi, 83 % en la hulla semibitumi- 
■nom, y, por ultimo, a un 90 % 

' 11 ^ a an -tnacvta. En ningun caso 

nLe^^d C eSrSrde S Lwn '™. mi " eral <«*“>• «*»— 

ror ejemplo, B as de hulla , amoniaco , fawl , 

y queda un residuo que contie- 
ne toda la materia minerał de 
la hulla, pero compuesto prin- 
cipalmente de carbono librę. 
Este residuo se llama cok. 

Antes de 1915 aproximada- 
mente, el cok solamente se ob- 
tenia en hornos de colmena (fi¬ 
gura 118). g e Henaba de hulla 
n turni nosa un horno de cupula 
eon respiradero en la parte su¬ 
perior y eon una abertura late- 

mmpSy seau" 6 " 'Tt** de 

n tl > se ąuemase unicamente parte de aauel FI ralr>«- 



A 



117. Estructura cristalina dcl grafito 
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de subproductos. La hulla se somete a destilación seca calentando 
los hornos eon parte del gals obtenido en el proceso como subpro- 
ducto. Los componentes yolatiles se tratan para separar el amonla- 
co, el benceno, el alquitran, etc., dejando gas de hulla, que se usa 
como combustible (fig. 119). El benceno y el alquitran son impor- 
tantes materias primas para fabricar colorantes, drogas, substan- 



Fig. 119. — Horno de co*k para la obtencion de los subproductos 

La hulla bituminosa se carga en las retortas R, que se calientan rnediante combustión del 
Los productos volatiles burbujean a travćs del agua de una tuberia hidrduhca W, donde se 
ran la mayoria de los producLos sólidos y liąuidos eniorma de aląuitrdn. Los gases atraylesan 
una serie de refrigerames C, donde se separa mds aląuitran. Luego se dępuran los gases eon 
agua en una torre /, para eliminar el amoniaco y partą del sulfuro de htdrógeno. el resto del 
cual se elimina en la torre de depuración P , donde se emplcan cal viva u óxido de hierro como 
absorbentes. Finalmente se recoge el gas en el gasómetro G. aunąue parte de ćl se u^a coffiD 
combustible debajo de las retortas. 


cias plasticas, explosivos y otroą, importantes productos (veaso 
capitulo 42). 

8. Carbón vegetal. La clase de carbón conocida como carbón 
vegetal, se obtiene por destilación seca de la madera. Los vapo- 
res desprendidos en el curso del proceso contienen acido acóti- 
co, alcohol metilico, acetona, cresol y otros productos valiosos, 
que se recuperan. El carbón vegetal es muy poroso, y por esta _ 
circunstancia flota en el agua;-su peso especifico es 1,5 aproxL 
madamente. Que es mas pesado que el agua puede demostrarM 
por el siguiente procedimiento: se calienta un trozo de carbón 
vegetal en una llama hasta incandescencia; luego se sumerge en 
agua y se mantiene bajo la superficie. Al enfriarse, los poroa fl§ 
llenan de agua, y el carbón entonces se hunde. 

El carbón de madera es quimicamente inerte. Resiste la neclów 
del aire y de la humedad, y por este motivo los extremos de los pa- 
los de empalizadas y otros objetos de madera que han de enterrarsi 
son chamuscados previamente. 
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Puede usarse como combustible, pero se emplea en la actuali- 
dad extensamente como adsorbente de vapores y de colorantes 
coloidales; en este ultimo caso, por ejemplo, sirve para decolorar 
disoluciones de azucar sin refinar. Las propiedades adsorbentes del 
carbón vegetal se explican por el hecho de que la estructura celular 
de la madera original se vuelve muy porosa por descomposición, y 
en su virtud la superficie aumenta considerablemente, y eon ella 
la adsorción. La adsorción es una propiedad seleetiva: el carbón 
yegetal adsorbe la materia colorante del azucar no refinado, pero 
no el mismo azucar. 

Muchas substancias en estado gaseoso son facilmente adsorbi- 
das. En generał, cuanto mas elevada es la temperatura critica del 
gas, tanto mas facilmente se licua y tanto mas facilmente puede 
Ber adsorbido. Esto se aprovecha en las caretas antigas. Los gases 
tóxicos usados en la guerra suelen ser liquidos o gases de tempera- 
tura critica muy alta; por eso pueden condensarse y ser facilmen¬ 
te adsorbidos por el carbón yegetal 0. 

9. Carbón animal. C.uando los huesos se someten a la desti¬ 
lación seca, se obtiene un residuo negro, que contiene aproximada- 
mente un 10 % de carbono muy finamente dmdido entre los poroś 
de fosfato calcico. Esta yariedad de carbón, llamada carbón ani¬ 
mal o carbón de huesos (negro animal) se prefiere al yegetal como 
adsorbente para separar la materia coloidal colorante de las diso¬ 
luciones de azucar. 

10. Negro de humo. La variedad de carbón conocida como ne¬ 
gro de humo se obtiene al quemar el gas natural eon una cantidad 
limitada de aire, de modo que produzca la maxima cantidad de 
liumo. El gas se quema debajo de una płaca de hierro giratoria y 
refrigerada eon agua, de la que se rasca el hollm depositado. Tam- 
liien se produce negro de humo quemando trementma, petróleo, 
nl()uitran y aceites grasos, y haciendo pasar el humo por camaras 
ilonde se deposita el hollin en las paredes y en telas suspendidas 
eon este objęto. El negro de humo es una de las yariedades mas 
pnras de carbón amorfo, eon un 98,6 % de carbono y un 1,4 % de 
łiidrógeno, Se usa para fabricar tinta de imprenta, betunes, pin- 

1 11 ras y esmaltes negros, y objetos de caucho. 

11. Algunos compuestos del carbono. Sulfuro de carbono. 
He han mencionado muchas propiedades del carbono al tratar de 
mis diversas formas alotrópicas. A temperaturas muy elevadas (la 
dcl horno elóctrico) el carbono se combina eon otros elementos. El 

') Muchos de los “gases de guerra" son en realidad humos y nieblas, y se 
•llmlnan rnediante un flltro. 


U0. — lABOn-IHAHK. 
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sulfuro de carbono se obtiene en el horno electrico (fig. 120) por | 
unión directa : C + 9 S —> CS 2 

Debe excluirse el aire, pues el sulfuro de carbono es extremada- 
mente inflamable: 

CS 2 + 3 0 2 ^ C0 2 + 2 S0 2 . 



El sulfuro de carbono. que se condensa en un lląuido amarUloj 
(p. eb. 46° C., peso esp. 1,26), es inmiscible eon el agua. El sulfurjM 
de carbono puro es claro como el agua; el color amarillo del liąuid 
do ordinario procede de impurezas. Su olor es desagradable. Sil 
vapor es mas denso que el aire, y el hecho de que su presión de VM 
por sea elevada a la temperatura ordinaria lo convierte en unM 
substancia peligrosa en la proximidad de una llama. No debe V«M 
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terse sulfuro de carbono sobrante en los desagiies, pues queda en 
los tubos una mezcla del vapor y de aire que, encendida por acci- 
dente, puede originar una explosión. 

El sulfuro de carbono es un buen disolvente de muchas subs- 
taneias, como azitfre, fósforo, iodo. ceras, grasas y aceites. Esta 
propiedad hace de el un producto importante en muchas industrias. 
Se emplea en grandes cantidades para fabricar rayón y viscosa 
(vease capitulo 50). 

, SLI ^ liro carbono es un veneno para el organ ismo ani mai. 
(lOmunmente se usa para destruir parasitos, como ratas, marmo 
as y hormigas, vertiendo el liquido en todo espacio cer rado en que 
habiten (madrigueras de marmotas, hormigueros, etc.). Los den- 
hos vapores tóxicos acaban eon todo organ ismo que viva en el es- 
pacio confinado. 

Tetracloruro de carbono. Se obtiene haciendo penetrar cloro 
(m sulfuro de carbono en presencia de pentasulfuro de antimonio: 

CS 2 + 3 Cl 2 CCI 4 + S 2 C1 2 . 

El tetracloruro de carbono (p. eb. 77” C.) se separa del cloruro de 
azufre (p eb. 136” C.) por destilación fraccionada. Es un liquido 
Incoloro, de olor no desagradable, peso esp. 1,63, buen disolvente 
dc grasas y aceites; y contrariamente al sulfuro de carbono, es im 
combustible. Debido a sus propiedades disolventes y a su incom- 
Imstibilidad, es muy util para Iimpiar en seco (lavado en seco) 
gimlmente, como su vapor es mucho mas pesado que el aire y no 
mllnmable, constituye un buen extintor de incendios. Los aparatos 
pyrene” estan cargados de tetracloruro de carbono. Cuando se 
der rama sobre un fuego, e] liquido se evapora (enfriando el mate- 
nnl que arde), y su vapor forma una “manta” a su alrededor, 
mMtundo el contacto eon el aire. Pero ha de tenerse cuidado de no 
Inlmlar sus vapores, en especial los humos que se desprenden de 
(iii mcendio extinguido eon este producto, pues el fosgeno. GOCI-., 
tliic su forma durante e] proeeso es sumamente tóxico. 

i 'artwro cdlcico. Este importante producto industrial se ob- 
Heno ca len ta n do una mezcla de cal y cok a una temperatura auro 
XI mada de 3.000- C.: 

CaO -I- 3 C -» CaC 2 + CO. 

rmtm estas temperaturas solo se obtienen en el horno electrico el 
Purlniro cńlcico se produce donde hay energia hidroelectrica dis- 
rombie barata. El producto, que esta fundido a la temperatura del 
horno, se cxtrae como lląuido v se solidifica al enfriarse 
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El carburo calcico se usA extensamente para fabricar gas ace- 
tileno: Ca c 2 + 2 h 2 0 Ca(OH) 2 + C 2 H 2 T . 


Antes de inventarse la lampara incandescente, el acetileno se em- 
pleaba para el alumbrado; en este concepto sigue utilizandose en 
boyas automaticas y en faros. 

El carburo calcico fue primeramente empleado en el procedi- 
miento de conversión del nitrógeno atmosferico en compuestos m- 
trogenados para abonos y explosivos. Se combina eon el mtrog n , 
formando cianamida , CaCN 2 • 

CaC 2 + N 2 -> CaCN 2 + C 

La cianamida, tratada eon vapor de agua, da amomaco, NH 3 : 
CaCN 2 + 3 H 2 0 CaC0 3 + 2 NH 3 T • 


El amoniaco se transforma facilmente en mtratos Los cianuros, 
tales como el NaCN y el KCN, muy usados en el tratamiento de 
nitruración de aceros, se obtienen tambien a partir de la cianamida, 
Carburo de silicio. Este producto, conocido comercialment* 
como carborundo, se obtiene en un homo electnco ana °^° al 3 
grafito (fig. 115), calentando arena y cok, eon algo de sal para h - 
cer mas fusible la mezcla, y aserrin, para hacerla porosa. A una 
temperatura que se estima en 3.500“ C. tiene lugar la siguient* 

reacción: Si o 2 + 3 c siC + 2 CO t , 


y el carburo de silicio cristaliza ep laminas hexagonales duras dl 
color azul o negro irisado. Es casi tan duro como el diamante, y •! 
usa mucho para pulir, en forma de polvo, piedras de amolar y dl 
afilar, muelas, y papeles y telas de esmerilar. 


* El carborundo, carburo de silicio, tiene la estructura del diamanU, 
estando dispuestos alternativamente los atomos de carbono y de ai je: & 
CadaTtomo de carbono esta rodeado por un tetraedro de atomos de silioW 
(en los vśrtices) y cada atomo de silicio esta a su vez rodeado por * 
de dtomos de carb.no (en 1 „ rdrtice.) Eato da 1"^ 
a la formación de una molecula gigante y a que el compuesto sea caw 
tan duro como el diamante. 


Compuestos de carbono e hidrógeno. El carbono forma 
nares de compuestos eon el hidrógeno, llamados hidrocarburos^ Ljli 
hidrocarburos y sus compuestos derivados se estudian en la parti 
organica, capitulos 41 y siguientes. 
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DIóXIDO DE CARBONO 

12. Historia y estado natural. El dióxido de carbono (anhi- 
drido carbónico) ha sido conocido desde muy antiguo, pero los pri- 
mitivos escritores lo confundian eon el “aire”. J. B. van Helmont 
(1677-1644), el primero que lo distinguió del aire ordinario, lo llamó 
“gas silvestre”, y demostró que se produce en el curso de la fer- 
mentación y durante la combustión de la materia organica, reco- 
nocióndolo en las aguas minerales. J. Black (1755), probó que for- 
maba parte de los alcalis fijos (carbonatos alcalinos), y lo llamó 
“aire fijo”. Layoisier demostró que era un óxido del carbono. 


PROPIEDADES FlSlCAS DEL DIÓXID0 DE CARBONO 


Temperatura critića. 31,35° C. 
Prcsión critica. . . 72,8 atm. 

Punto de fusión. . — 56° C. 

a 5,3 atm. 

H« Bublima a . . . — 79° C. 


Peso molecular.44 

Formula.CCL 


Densidad del liquido a 0° C. 0;95 
Solubilidad a 0° C. . . . 1,7 vol. en 

1 de H 2 0. 


El dióxido de carbono existe en la atmosfera (0,03 % en volu- 
men) y en los manantiales de aguas efervescentes (Vichy en Fran- 
clu, y Geyser Spring en Saratoga, EE. UU.). En algunas localida- 
dos surge de las grietas del terreno y se acumula en el fondo de 
Ihh depresiones, produciendo una atmósfera mortifera para el 
organismo animal. Tal ocurre en el Valle de la Muerte de Java, y 
rn la Gruta del Perro, cerca de Napoles. Tambien en Mejico y en 
p\ Oeste de los Estados Unidos hay manantiales de gases de los 
quo el dióxido de carbono escapa a gran presión. Algunos de ellos 
utilizan como base de obtención de esta substancia para fines 
comcrciales. 

13. Obtención. l.° Se produce dióxido de carbono al quemar 
ourl)ono o sus compuestos, como hulla, cok, madera y aceite, eon 
ox1geno o aire en exceso: 


C + o 2 C0 2 f 

C 7 H 10 + 11 0 2 —^ 7 CO a f + 8 H 2 0 t ■ 

101 producto gaseoso que sale de un horno consta aproximadamente 
(lo 80 % de nitrógeno y 20 % en volumen de dióxido de carbono. 
Para aprovechar el dióxido de carbono a partir de esta proceden- 
Ola eon fines industriales, la mezcla gaseosa se pone en contacto (a 
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presión) eon una disolución de carbonato potasico. El CO 2 se di- 
suelve, y se forma bicarbonato potasico: 


CO s co 2 + H s O h 2 co 3 

(gas) (disuelto) 


H 2 COa + 2 K + + C0 3 = *=* 2 K + + 2 HC0 3 “ 


Cuando la presión disminuye, se invierte la reacción, obteniemlośe 
dióxido de carbono puro, y la disolución puede aprovecharse de 
nuevo. 


2.° Los carbonatos metalicos de todos los alcalis pesados (me- 

tales alcalino-terreos) se dęscomponen por el calor, y dan dióxido 

de carbono: n 0 * 

CaC0 3 *== JUaO 4 - C(J 2 J ■ 


La reacción es reversible; pero cuando el gas se separa se desarro* 
lla hacia la derecha hasta su termino. 

3.° En el laboratorio, se obtiene generalmente el gas por la ac* 
ción de los acidos fuertes sobre los carbonatos: 

CaCOa 4- 2 H 3 0 + Ca ++ 4- 2 H 2 0 + H 2 CQ 3 H a O + C0 2 t ■ 


4.° Durante la fermentación de la glucosa se forman alcohol 
dióxido de carbono: 

C 6 H 12 O 0 2 C 2 H 5 OH + 2 CO s t ■ 

Se recogen eon fines industriales grandes cantidades del gas pro«j 
cedentes de las cubas de fermentación en que se preparan alcohol |*j 
bebidas alęohólicas. 

14. Propiedades del dióxido dfe carbono. El dióxido de cara 
bono es un gas incoloro e inodoro, vez y media mas denso que el 
aire, pudiendo ser recogido por desplazamiento ascendente del aire, 
Debido a su elevada temperatura critica (31,35° C.) puede licuafii j 
a la temperatura ordinaria, y conservarse liąuido en tubos resl|«i 
tentes de acero. Si el liąuido se deja fluir en un saco de tela, la 
disminución de presión hace que una parte del liąuido se evapor| 1 
y como se absorbe calor como calor latente de yaporización, el rtM 
to se enfria solidificandose en una masa blanca nivea, conocIdU 
como nieve carbónica . Este sólido se evapora a la presión atfno§»j 
ferica a — 79° C. sin fundir, y se emplea comercialmente como tfW 
frigerante para alimentos y helados, en especial durante su tranilfl 
porte. Se suele llamar “hielo seco’\ porąue no deja residuo HąuldM 
a diferencia del hielo. 

El dióxido de carbono es soluble en agua, formando ńcido vi\Y* 
bónico, HnCO :i : 


c;o 2 + h 8 o 


^ HoCOa 
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La cantidad de gas disuelta en un yolumen dado de agua a una 
determinada temperatura varia eon la presión parciał del gas (ley 
de Henry). El agua de sifón, agua de Seltz o de Vichy, o agua car¬ 
bónica, es una disolución acuosa del gas a 3-4 atmósferas de presión. 

El dióxido de carbono es una substancia estable; a 2.000° C. su 
disociación es unicamente del 1,8 % : 

2 C0 2 2 CO + O s . 

El dióxido de carbono no arde ni mantiene la combustión de la 
materia organica; por ello forma parte de disoluciones para extin- 
guir incendios. Sin embargo, el magnesio en ignición continua ar- 
diendo en una atmosfera de este gas: 

2 Mg + C0 2 -> 2 MgO + C. 

Cuando se hace pasar dióxido de carbono a trav*es de una capa 
de carbón incandescente, se forma monóxido de carbono: 

C + COo 2 CO t ■ 

El dióxido de carbono no es venenoso; sus efectos nocivos cuan¬ 
do esta muy concentrado provienen de la asfixia (faltą de oxigeno). 
Una rata colocada en una vasija llena de dióxido de carbono se 
UHfixiara en muy poco tiempo. 

15. Acido carbónico y sus sales. Una disolución acuosa de 
dióxido de carbono presenta las propiedades de un acido debil. El 
ńcido, H2CO3, no se ha aislado como tal. Su existencia en disolu¬ 
ción se infiere del hecho de que forma sales eon los alcalis: 

co 2 + OH- HCOr 

(CO s + NaOH ^ NaHCOs) 

HC0 3 - + OH" CO 3 " + H 2 0 
(NaHCOa + NaOH Na 2 C0 3 + H a O) . 

El acido es diprótico y forma dos series de sales, carbonatos y 
bicarbonatos. Los carbonatos y bicarbonatos de los metales alca- 
II nos y de amonio son solubles. Los carbonatos de otros metales son 
Insolubles y pueden precipitarse anadiendo carbonatos solubles a 
disoluciones de sus sales: 

Mn ++ + C0 3 ~ —> MnC0 3 i • 

Algunos carbonatos metalicos, aunąue insolubles en agua, son 
Holubles en disoluciónes de ńcido carbónico, formando bicarbona- 
toH solubles. En la pńgina 420 se ha indicado la formación de esta- 
luctitas y estalagmitas. 
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16. Aplicaciones del dióxido de carbono. El dióxido de car- 
bono se usa para preparar # bebidas efewescentes. Se consume en 
grandes cantidades para fabricar bicarbonato sódico (sosa de pa- 
naderos), NaHCO a , y carbonato sódico (sosa de lavar, cristal sosa), 
Na.CO 3 .lO H 2 0. 

El dióxido de carbono puro no sólo extingue una llama sino 
que aun en peąuena proporción (5-10 %) hace inservible el aire 
para sostener la combustión. Por eso, un tipo de extintor de incen - 
dios portatil (fig. 121 ) contiene una disolución de bicarbonato sódi¬ 
co y una botella de acido sulfurico. Cuando se invierte el aparato, 
el acido se mezcla eon la disolución de bicarbonato, y se forma 
dióxido de carbono: 


HCO a - + H a O + -> H a O + H 2 C0 3 2 H z O + C0 2 f. 


El dióxido de carbono producido hace salir un chorro de liąuido 
(disolución saturada de C0 2 ) por la boąuilla, 
Este lląuido es mas eficaz que una cantidad 
igual de agua, pues el dióxido de carbono M 
desprende y se mezcla eon el aire que rodea 
el materiał incendiado. 

El dióxido de carbono desempena un pa- 
pel importante en la Naturaleza. Es absor- 
bido por las hojas de las plantas, y por influjo 
de la luz solar, en presencia de clorofila (ma* 
teria colorante verde de las hojas), reaccio- 
na eon el agua, formando compuestos de car¬ 
bono complejps y dejando oxigeno librę. Hay 
una compensación entre el dióxido de carbo¬ 
no puesto en libertad por el proceso de la vida 
animal y otras fuentes y el absorbido por los 
vegetales, de tal suerte que la cantidad di 
dióxido de carbono contenido en el aire nun- 
ca varia apreciablemente. El dióxido de car¬ 
bono se desprende al fermentar azucares o 
por la acción de polvos de panaderia poco 
antes del proceso de cocción; este gas es el que origina la subida 
de la masa. 



Fig. 12L — Bxtmtor de 
incendios de dcido-bicar- 
bonato. 


MONóXIDO DE CARBONO 

17. Historia y obtención. Debido a que el monóxido de carbono 
arde eon una llama azul, lo mismo que el hidrógeno, se le conf undlÓ 
eon śste durante mucho tiempo. Ckuikshank, en 1800, demostró 
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que era un compuesto de carbono y oxigeno, y determinó su com- 
posición. 

PROPIEDADES FlSICAS DEL MONÓXIDO DE CARBONO 


Temperatura critica . —139,5° C. 
Presión critica. . . 35,5 atm. 

Punto de ebullición . —192° C. 


Punto de congelación . 
Peso molecular . . . 

Formula. 


— 207° C. 
28 
CO 


En el laboratorio, este gas se obtiene calentando ócido oxalico, 
H 2 C 2 O 4 , un sólido blanco cristalino, eon acido sulfurico concentra- 
do, que actua como deshidratante: 


h 2 c 2 o 4 -»■ "H 2 0 + co 2 1 + COt . 

Para obtener monóxido de carbono puro, la mezcla gaseosa resul- 
tante de esta reacción se hace pasar a traves de una disolución de 
hidróxido potasico para absorber el CO 2 . Empleando acido fórmi- 
co, HCOOH, o formiato sódico, eon acido sulfurico concentrado se 
evita la presencia de CO 2 : 

HCOOH H 2 0 łCOt. 

La llama azul radiante observada sobre un fuego de carbón es 
debida al monóxido de carbono que arde y se convierte en dióxido 
de carbono. Cuando el di- 
óxido de carbono que se 
forma por la combustión 
del carbón en su parte in- 
ferior (fig. 122 ) se pone en 
contacto eon el carbón al 
rojo de las ćapas superio- 
res, se forma monóxido de 
carbono: 

C0 2 + C -» 2 CO f. 

Si se hace pasar a tra- 
vós de hulla o cok ardien- 
do una cantidad limitada 
de aire, se obtiene una 
mezcla combustible de mo- 
nóxido de carbono y nitró- 
geno. Este producto, Ilama- 
do gas pobre o gas de ga- 
HÓgeno, se emplea en la industria como combustible (que no deja 
cenizas). Por lo generał, el gasógeno se coloca cerca del horn en 



Fig. 122. — Combustión de carbón en un horno 




































458 


QUIMICA GENERAL 


que ha de ąuemarse el gas, y este entra caliente en el horno, ob- 
teniendose asi mas calor eń la combustión ćompleta del monóxido 
de carbono. 

Cuando se hace pasar vapor de agua a traves de una capa de 
hulla o cok incandescente, se produce una mezcla de hidrógeno y 
monóxido de carbono llamada gas de agua: 

C + H 2 0 H 2 | + CO f - 29.100 cal. 


Como esta mezcla arde eon llama incolora, no luminosa, si se quie- 
re emplear para el alumbrado, se enriquece anadiendo ciertos hi- 
drocarburos, los que hacen arder el gas eon llama luminosa. 

18. Propiedades. El monóxido de carbono es un gas incoloro, 
inodoro e insipido, muy poco soluble en agua. Aunque se obtiene 
por descomposición del acido fórmico, no se combina eon el agua 
para producir el acido; en otras palabras, la reacción no es re- 
versible: HCOOH - H.O + CO f. 


El monóxido de carbono arde en el aire o en oxigeno para for- 
mar COo. Se combina eon el cloro a la luz solar, para formar clo- 
ruro de carbonilo (fosgeno), COCU: 


CO + Cl a 


COCl 2 


Tambien se combina eon ciertos metales para formar carbonilos 
metalicos, como el-de niquel, Ni(CO) 4 .’ 

Una aplicación importante del monóxido de carbono es la de re- 
ductor en metalurgia. Reduce óxidos metalicos a temperaturas ele- 

vadas: CuO + co e u + co 2 | 

Fe 2 0 3 + 3 CO 2 Fe + 3 C0 2 f . 


.19. Reacciones y ensayos especiales de reconocimiento del 
monóxido de carbono. El pentóxido de iodo, I 2 0 5 , reacciona eon 
el monóxido de carbono liberando iodo: 


I 2 0 6 ■+■ o CO ^ o C0 2 + I 2 . 

Esta reacción puede utilizarse para determinar la proporción de 
CO en una muestra de aire. La cantidad de iodo liberado se averi- 
gua por su reacción eon tiosulfato sódico (vease pag. 384), de 
cuyo resultado se deduce el peso de CO. 

El monóxido de carbono reacciona eon una mezcla de pentóxido 
de iodo y acido sulfurico fum. nte, dando una coloración verde. La 
mezcla de_reactivos absorbidos por piedra pómez se llama hoola- 
mita, y se usa como reactivo ąuimico para reconocer el monóxido ‘ 
de carbono. 


CARBONO Y SILICIO 


459 


Otro ensayo se funda en la acción del monóxido de carbono so- 
bre una disolución de cloruro paladioso. Cuando la disolución se 
absorbe en un papel de -filtro y se expone al aire que cor.tenga CO, 
el papel se ennegrece. 

20. Propiedades fisiológicas del monóxido de carbono. El 

monóxido de carbono es un veneno directo y acumulativo. Se com¬ 
bina eon la hemoglobina de la sangre para formar un compuesto 
relativamente estable, carboxihemoglobina, substancia inutil para 
el transporte de oxigeno. Cuando aproximadamente un tercio de 
la hemoglobina ha entrado en tal combinación, la victima muere. 
El gas es uno de los venenos mas traidores, por su falta de olor y 
su acción insidiosa. Un volumen de monóxido de carbono en 10.000 
de aire produce sintomas de intoxicación, y en 800 ocasiona la 
muerte en treinta minutos. En los domicilios puede provenir de 
escapes de gas del alumbrado, de hornos agujereados o de estufas 
de cocina al rojo cuando el tiro esta cerrado (el monóxido de car¬ 
bono pasa a traves del hierro incandescente). 

Los gases de escape de los motores de combustión interna, par- 
ticularmente los de automóvil, contienen de 1 a 8 % de monóxido 
de carbono, a causa de su combustión incompleta. La proporción 
depende de la “riqueza de la mezcla”. Incluso al aire librę, en ca- 
Hes estrechas de ciudades eon mucha circulación de vehiculos, la 
cantidad de monóxido de carbono en el aire puede acercarse al li- 
mite peligroso. El problema es mas serio en garajes particulares 
de reducidas dimensiones; se ha calculado que un motor de 20 ca- 
ballos produce unos 30 litros de este gas por minuto. Esta concen- 
tración es suficiente para hacer mortal en cinco minutos la atmos¬ 
fera de un gara je pequeńo que este cerrado eon un motor en 
marcha. Un hombre que respire esta atmosfera puede enyenenarse 
sin remedio antes de darse cuenta del peligro que corre. 


SILICIO 

21. Historia y estado natural. El nombre silicio deriva de la 
palabra latina silex (pedernal). Los compuestos del silicio han sido 
de gran importancia en la prehistoria. I.as herramientas y las ar- 
mas hechas de pedernal, una de las variedades de dióxido de silicio. 
fueron los primeros utensilios del hombre. Aunque sir Humphry 
Davy tenia la certidumbre de que la silice no era un elemento, no 
consiguió descomponerla. En 1823, Berzelius produjo silicio arnor- 
fo haciendo actuar tetrafluoruro de silicio sobre potasio caliente. 
Al lavar el producto eon agua, obtuvo un polvo pardo, que era sili- 
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cio amorfo. En 1854, Henri Sainte-Claire Deville preparó silicio 
cristalino por electrólisis de 4in cloruro impuro de sodio y aluminio. 
El silicio estaba contenido en el aluminio en forma de escamas 
brillantes; se eliminó el aluminio por disolución, y quedó el silicio 
cristalino. 

El silicio, a diferencia del carbono, no existe librę en la Natura- 
leza. Como dióxido se encuentra en varias formas de cuarzo: cris- 
tal de roca, amatista, cuarzo ahumado, cuarzo rosa y cuarzo le- 
choso. La arena es en gran parte dióxido de silicio (silice). El 
ópalo es una variedad hidratada de cuarzo. La mayoria de las ro- 
cas corrientes, salvo calizas o dolomitas, contienen silicio: por fcjem- 
plo, el feldespato, KAlSi 3 O s ; el asbesto, Mg 3 Ca(Si0 3 ) 4 ; la mica, 
KH 2 Al 3 (Si0 4 ) 3 . 

22. Obtención del silieio. El tetracloruro de silicio puede re- 
ducirse a silicio por el potasio, el sodio o el aluminio: 

SiCl 4 + 4K -> Si + 4KC1. 

Durante la reducción hay que excluir el oxigeno del aparato. 

La sflice puede reducirse mediante un reductor enórgico, como 
magnesio o aluminio: 

Si0 2 + 2 Mg —> Si + 2 MgO. 

El silicio obtenido de este modo es un polvo pardo amorfo. Se pro- 
duce una variedad cristalina calentando una mezcla de arena y car- 
bón en un horno elśctrico. El procedimiento es analogo al emplea- 
do para obtener carburo de silicio, eon la diferencia de utilizar una 
cantidad menor de carbón: * 

SiO a + 2 C -> Si + 2 CO f . 

Ańadiendo a la carga 6xido de hierro, se obtiene una aleación de 
hierro y silicio llamada ferrosilicio . 

23. Propiedades y aplicaciones del silicio. El silicio amorfo 
es un polvo pardo, mas activo quimicamente que la variedad cris¬ 
talina. Se une eon el fluor a temperaturas ordinarias, y eon oxige- 
no, cloro, bromo, azufre, nitrógeno, carbono y boro a temperaturas 
progresivamente mas altas. Con ciertos metales, el silicio se com- 
bina formando siliciuros, por ejemplo, Mg 2 Si. El silicio cristalino 
puede obtenerse en masas aciculares cristalizando el elemento de 
su disolución en aluminio fundido. Los cristales son bastante duros 
para rayar el vidrio. Ambas clases de silicio funden a unos 1.500° C. 

Se consumen grandes cantidades de silicio en la fabricación de 
aleaciones resistentes a los ścidos, como el durirón (con 14 % de 
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silicio). Aunque insoluble en los acidos, el silicio reacciona con una 
disolución fria de hidróxido sódico: 

Si + 2 OH" + H a O Si0 3 = + 2H 2 f. 

(Si + 2 NaOH + H s O -> Na 2 SiO a + 2 H 2 |)* 

Esta reacción es la base de un metodo conveniente para obtener 
hidrógeno destinado a llenar globos y dirigibles. En lugar del sili¬ 
cio puede emplearse ferrosilicio. 


COMPUESTOS DEL SILICIO 

24. Dióxido de silicio (silice). Se encuentra en la Naturaleza 
en muy diversas formas de cuarzo, como un depósito cristalino. El 
color de los cristales proviene de impurezas. Son formas amorfas 
de silice el agata, el jaspe y el ónice . Las partes duras y brillantes 
de la paja y del bambu contienen silice, y en gran proporción exis- 
te tambien en los esqueletos de algunos organismos marinos (es- 
ponjas y tierra de diatomeas o de infusorios). 

El cuarzo puro puede fundirse en un horno electrico a unos 
1.600° C., para moldearlo en vasijas, como vasos, botellas y tubos, 
igual que el vidrio. El “vidrio” resultante es lechoso y translucido, 
por las diminutas burbujas de gas incluidas en el materiał. Se 
obtiene cuarzo transparente fundiendolo en vacio, para eliminar 
los gases. Las vasijas construidas de cuarzo tienen muchas ven- 
tajas; el materiał es menos soluble que el vidrio, y tiene un coefi- 
ciente de dilatación termica muy peąueiio, lo que le permite sufrir 
cambios bruscos de temperatura sin romperse. Asi, un tubo de 
cuarzo puede calentarse al rojo y sumergirse en agua sin que se 
rompa, mientras que el vidrio ordinario en las mismas condiciones 
se rompe en pequenos fragmentos. Como el cuarzo deja pasar me- 
jor que el vidrio la luz ultravioleta, se usa en las lamparas de arco 
de vapor de mercurio. 

25. Estructura del Si0 2 . El contraste entre el dióxido de car¬ 
bono y el dióxido de silicio es muy pronunciado. En el dióxido de 
carbono sólido, la unidad de estructura es la molecula, C0 2 . mien¬ 
tras que en el de silicio la molecula no existe. Esto explica la vola- 
tilidad del C0 2 y el elevado punto de fusión y de ebullición de la 
silice. La estructura unitaria en la silice es un tetraedro, consis- 
tente en un atomo de silicio rodeado de cuatro atom os de oxigeno 
(figura 123). Los tetraedros se unen entre si compartiendo los ato- 
mos de oxigeno de sus vórtices contiguos. Un atomo de silicio tie¬ 
ne, por asi decirlo, media compartición en cuatro atomos de oxi- 



















462 


QUIMICA GENERAL 


geno, y esto explica la relación en el compuesto de un atomo de 
silieio y dos de oxigeno (Si(5o). Todo el cristal de silice puede con- 
siderarse como una molecula gigante; la red cristalina es solida, y 
se necesita una gran energia para romperla. Por eso tiene el cuar- 
zo un elevado punto de ebullición y es una substancia dura. Los 
tetraedros pueden enlazarse de diversos modos para producir una 
figura de tres dimensiones, dando origen a las diversas formas 
cristalinas de silice. 



\\/ 



i 

Sir 

Enlace entre los 
tetraedros en el cuarzo 


Fig. 123. — Estructura cristalina del cuarzo 


26. Acidos silicie os. El dióxido de silieio, Si0 2 , es el anhidri- 
do del acido ortosilicięo r H 4 Si0 4 ; pero la reacción no es reversible: 

H 4 Si0 4 -> 2 H 2 0 + Si0 2 . 

Cuando se deshidrata el acido orto, son posibles teóricamente va- 
rios acidos que representan diversos grados de hidratación del 
Si0 2 . Algunos se indican en la tabla siguiente: 


Acidos del silicio 


Acido 

Ftfrmula 

Acido ortosilicico . 

H 4 Si0 4 

Acido metasilicico . 

H 2 Si0 3 

Acido disilicico .... 

H 6 Si 2 0 7 (3 H s O - 2 Si0 2 ) 

Acido tri si li cico. 

H 4 Si 3 O s (2 H 2 0 • 3 Si0 2 ) 


Si se anade un acido a una disolución de silicato sódico, se for¬ 
ma inmediatamente un precipitado gelatinoso de acido silikico. 
Pero si el silicato se vierte sobre el acido no hay precipitación, y el 
acido silicico queda en suspensión coloidal. El precipitado prime- 
ramente obtenido corresponde a la fórmula H 4 Si0 4 (acido ortosi- 

licico): _ 

Si0 4 - + 4 H 3 0 + -» H 4 SiQ 4 l + 4 H a O 
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El acido silicico incompletamente deshidratado que se obtiene ca- 
lentando la substancia precipitada en vacio a 300° C. contiene al- 
rededor de 6 % de agua, y se llama gel de silice. Se emplea como 
desecante, decolorante y adsorbente de vapores valiosos, como los 
de gasolina y disolventes organicos. 

2i# Silicatos. Los silicatos de potasio y de sodio son solubles 
en agua, se obtienen hirviendo juntos arena e hidróxido sódico o 
potasico, o fundiendo arena eon carbonato sódico, eon lo que se 
forma orto o metasilicato: 

Si0 2 + 4 OH- SlO Ą m + 2 H 2 0 
Na 2 C0 3 4- Si0 2 —> Na 2 Si0 3 + C0 2 . 

El silicato sódico es el mas importante; y aunąue sólido, se eneuen- 
tra generalmente en el comercio en forma de disolución concen- 
trada eon el nombre de “vidrio soluble”. Se utiliza para hacer in- 
combustibles la madera y los tejidos, como adhesivo en el cemento 
de China, como relleno o carga en jabones baratos, y para conser- 
var huevos. 

Los silicatos de los demas metales son insolubles en agua, y se 
eneuentran en la Naturaleza formando minerales que son disolu- 
ciones sólidas o mezclas de dos o mas silicatos simples. Algunas de 
estas son de gran importancia. Por ejemplo, el feldespato (ortosa), 
se altera por el agua y el dioxido de carbono, formando- 
se carbonato potasico, K„CO«, y arcilla (caolin), H 2 Al 2 (Si0 4 ) 2 .H„0. 
El carbonato potasico del suelo es utilizable como alimento de las 
plantas. La arcilla es generalmente arrastrada por corrientes de 
agua, y se deposita en niveles mas bajos, formando yacimientos. 

28. Vidrio. El vidrio se fabricaba ya en Egipto 1400 afios 
antes J. C. Durante la Edad Media, Venecia y Bohemia fueron los 
centros importantes de la manufactura del vidrio. En 1608, un 
horno de vidrio instaladó en Jamestown, Virginia, inició la gran 
industria del vidrio en los Estados Unidos. 

El vidrio es una mezcla de silicatos. La composición aproxima- 
da de un vidrio tipico de cal y sosa o vidrio de ventanas es Na^O, 
CaO, 6 Si0 2 . Se fabrica fundiendo juntos, en las debidas propor- 
ciones, carbonato sódico, NaaCO^ (o sulfato sódico, Na 2 SO<), pie- 
dra caliza, CaCKL, y arena, Si0 2 . Se anade un resto de vidrio de 
la misma composición procedente de una fundición anterior como 
fundente. Durante las primeras etapas del proceso de fusión se 
forma mucha espuma, pero al continuar calentando se desprende 
todo el C0 2 y resulta una fundición clara: 

Na s C0 3 + Si0 2 Na 2 Si0 3 + C0 2 f 
CaC0 3 + Si0 2 ^ CaSi0 3 + CO s f . 
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El materiał viscoso y claro vierte en moldes o se prensa en ma- 
trices, obteniendose objetos de vidrio moldeado. Botellas, vasos, 
frascos y otros articulos analogos se fabrican tomando una canti- 
dad suficiente de vidrio fundido eon un tubo de hierro llamado 
cańa, introduciendolo en un molde y soplando hasta adoptarlo a la 
cavidad de este. El vidrio de ventanas se obtiene soplando un ci- 
lindro largo, que se eorta por un lado, todavia caliente, y se apla- 
na sobre una superficie lisa. El vidrio piano no se prepara soplan¬ 
do, sino vertiendo la fundición sobre una mesa piana y laminando 
al espesor que se ąuiera, luego se desbasta a la muela por ambos 
lados, y se pule eon rojo ingles (Fe 2 0:i). 

El vidrio que se deja enfriar rapidamente es quebradizo y se 
rompe eon facilidad por choque o rasguno. Si se enfria demasiado 
despacio, el vidrio se desvitrifica, esto es, parte de sus componen- 
tes empiezan a cristalizar, y se vuelve opaco. Por eso los objetos 
de vidrio se recuecen calentandolos un rato a temperatura algo 
interior al punto de reblandecimiento del vidrio y enfriandolos a 
la velocidad deseada. El recocido hace el vidrio menos ąuebradizo, 
al eliminar tensiones que de otro modo pudiera haber en el. Este 
proceso, que dura a veces varios dias, se practica en hornos espe- 
ciales de recocido, calientes en un extremo y provistos de un bas- 
tidor que se mueve lentamente y que lleva los objetos de vidrio. 

Variedades de vidrio. El vidrio c[e cal y sosa (75 % de Si0 2 , 
15 % de Na 2 0, 8 % de CaO, 2 % de A1 2 0 3 ), comunmente llamado 
vidrio blando, se reblandece a una temperatura relativamente baja, 
y se moldea eon facilidad. 

El “flint glass” (45,5 % de SiCt, 3,5 % de Na 2 0, 4 % de K 2 0, 
3 % de CaO, 44 % de PbO) se usa en óptica y para decoración 
(vidrio tallado, o “cristal”), debido a su elevado indice de refracción. 

El vidrio Pirex y similares (80 % de SiO», 4 % de Na 2 0, 0,4 % 
de CaO, 0,6 % de K 2 0, 12 % de B 2 0 3 , 3 % de A1 2 0 3 ) se emplean 
para fabricar aparatos de quimica y platos o bandejas para cocer 
en el horno. Resisten a los agentes quimicos y su coeficiente de di- 
latación termica es pequeno. 

El vidrio duro, de elevado punto de fusión, se obtiene sustitu- 
yendo el carbonato sódico por carbonato potasico, y sirve para 
fabricar tubos de vidrio y aparatos quimicos que hayan de resistir 
altas temperaturas. 

El vidrio de color se obtiene incorporando a la masa de vidrio 
en fusión óxidos metalicos que forman silicatos coloreados. El 
hierro y el cromo dan vidrios verdes; el cobalto y el cobre, azules; 
y el manganeso, violeta o amatista. El vidrio rubi contiene oro o 
selenio finamente divididos. El vidrio lechoso se hace ańadiendo 
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fi uoruro calcico, óxido estannico o ceniza de huesos (fosfato calcico). 

El yidriado sobre productos ceramicos (porcelana, łoza, etc.) y 
los esmaltes color granito de los articulos de hierro esmaltado se 
obtienen eon vidrio muy fusible que se vuelve opaco por adición de 
óxido de titanio, Ti0 2 , óxido estannico, Sn0 2 , u óxido de antimo- 
nio, Sb 2 0 3 . 

El vidrio laminado de seguridad se obtiene pegando dos o mas 
laminas de vidrio, entre las cuales se coloca una capa de acetato de 
celulosa transparente. Al producirse un choque o un golpe, la capa 
interior flexible retiene los fragmentos, y evita que estos produz- 
can lesiones. 

29. Otros compuestos del silicio. El carburo de silicio, SiC, 
se fabrica en Niagara Falls por la Carborundum Company. Su 
obtención y aplicaciones se han explicado ya en la pag. 452. Com- 
parar las propiedades fisicas del carburo de silicio y del carburo 
de boro (vease tabla, pag. 429). 

Los puntos de fusión y de ebullición de los haluros del silicio 
vienen dados en la tabla de la pagina 428. El fluoTUTo se prepara 
por la acción del acido fluorhidrico sobre un silicato: 

CaSi0 3 + 6 HF —» CaF, + SiF 4 f + 3 H s O. . 

El gas se hidroliza, formando acido silicico y acido fluosilicico; 

3 SiF 4 + 8 H s O -> H 4 Si0 4 + 4 H a O + + 2 SiF e —. 

Ml tetracloruro se obtiene al hacer pasar cloro sobre una mezcla ca¬ 
liente de cok y arena (silice) : 

Si0 2 + 2 C + 2 Cl 2 * SiCl 4 + 2 CO. 

Es un liquido incoloro, que despide vapores en el aire humedo por 
formar cloruro de hidrógeno y un humo denso de acido silicico fi- 
namente dividido: 

SiCl 4 + 4 H 2 0 4HCl + H 4 Si0 4 . 

I'il tetracloruro de silicio se usa eon fines militares para producir 
cortinas de humo. 

Analogamente al carbono, el silicio forma tambien innumera- 
bles compuestos eon el hidrógeno. Pero siendo su caracter no me- 
talico menos acusado que el de dicho elemento, da menos hidruros, 
y ćstos no son tan estables como los del carbono. 

El acido clorhidrico reacciona eon el siliciuro de magnesio para 
producir el primer miembro de una serie de hidruros de silicio, 
llamados silicanos o silanos: 

M^ r 2 Si + -1 H a tr —* 2 M^ + f 4-4 ll 2 0 + Sill 4 f . 

MO, — 
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tj 1 1 f MIC' A OBNBUAIi. — A. 11 KI). 





















466 


qu!mica generał 


Su formula generał es Si n H r+2 . Otros miembros de la serie son el 
disilicano, SLH G ; el trisilicano, Si s H 8 , y el tetrasilicano, SuHio. 
Como los hidruros de arsenico y de antimonio, los silicanos son 

30. Silicones. La posición del silicio debajo del carbono en la 
tabla periódica sugiere el que pueda formar compuestos analogos. 
Existe un numero muehisimo mayor de compuestos del carbono 
poroue un atomo de este elemento puede enlazar eon otros (vease 
capitulo 40). Los compuestos mas sencillos de carbono pueden 
combinarse entre si formando grandes moleculas. Un grupo im- 
portante de grandes moleculas recibeel nombre de altos polimer os, 
o simplemente polimeros. Por ejemplo, el almidon, la celulosa, las 
proteinas y los materiales llamados plasticos se componen de gran¬ 
des moleculas formadas por otras sencillas; en la mayoria de es- 
tas grandes moleculas, las simples se repiten muchas veces, y se 
mantienen unidas mediante atomos de oxigeno (en la parte orga- 
nica se estudia la constitución de estos y otros muchos polimeros). 

Recientemente se han producido altos polimeros eon carbono 
y silicio. Estos nuevos materiales, colectivamente conocidos por 
silicones, se usan en forma de lubricantes, grasas, barnices y resi- 
nas para comunicar a otros cuerpos inercia, impermeabilidad y 
propiedades dielectricas y aumentando su intervalo de temperatu- 
ras de utilización. 


Las fórmulas del tetracloruro de carbono y del tetracloruro de sih- 
cio eonstituven la base mas sencilla para derivar estos compuestos orga- 
nicos del silicio. Si en cada mol ecu la se reemplaza uno de los atomos 
de cloro por im grupo metilo (CK—), los compuestos r es u Itantes son. 
D CH . — CCI., y 2) CH 3 — SiCl 3 . El primero puede considerarse derivado 
del cloro formo, CHC1 S , sustituyenlo el H por el grupo metilo, CH 3 —, por 
lo que puede llamarse metilcloro formo; igualmente cabe tomar el se¬ 
kundo como derivado del silicano, SiH 4 , reemplazando los cuatro dto- 
mos de hidrógeno por un grupo metilo y tres cloros, y denommandolo 
m etiltriclorosilica.no o tricloruro de metilsilicio. 

Si se hidrolizan los compuestos 1) y 2), los atomos de cloro son re- 
emplazados por grupos oxhidrilo; dos o tres grupos oxhidnlos en ńto- 
mos de carbono o de silicio son, por lo generał, inestables y hay des- 
hidratación para formar estructuras mas estables: 


CH 3 —CiĆl 3 + 8 H|OH —> 3 HC1 + CH 3 —C(OH) a 

.OH 


CH 3 -aOH) 3 -> h 2 o + CH 3 -C 


\o 


(Acido acćtlco) 


En el caso del cloruro organosilicico, el hidroxi-compuesto o ailicot 
(silanol) reacciona eon molćculas similares eon eliminación de agua, 
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formando asi grandes molśculas en las que, los atomos de silicio se 
enlazan mediante atomos de oxigeno: 


CH 3 


CH 3 —Si;CI 3 + »H ; OH 
CH. 


HO-Si-OjH + HÓi—Si-O H + HÓ! 

I ..' I : . : 

OH OH 


3HC1 + CH 3 —Si(OH) 3 

CH 3 

I 

-Si-OH -> 

I 

OH 

CH 3 ch 3 ch 3 


HO—Si—O—Si- O—Si—OH 


I 

OH 


OH 


OH 


(Eolimero de 
organostlicio.) 


El polimero de organosilicio que antecede puede crecer en una u otrą 
dirección (vertical o lineal) reaccionando eon las moleculas mas sencillas 
uue conti en en un atomo de silicio. De este modo se construyen grandes 
moleculas, que dan origen a aceites, liąuidog viscosos, resinas duras, y 
hasta polimeros elastico3 semejantes al caucho. El tipo de producto de- 
pende en gran medida de la naturaleza de los grupos unidos al atomo 
de silicio y al modo de unirse las molśculas sencillas. 

Los productos de partida en la preparación de estos tipos de com¬ 
puestos organosilicicos son una aleación de silicio y cobre y un haluro 
organico. Por ejemplo: el cloruro de etilo, C,,H 3 C1, al pasar sobre la alea¬ 
ción a temperaturas elevadas, suministra tres tipos de cloruro de etil- 
Hilicio: 

C,H 6 SiCl 3 (C 2 H B ) 2 SiCl 2 (CjH 5 ) 3 SiCl 

Tricloruro Dicloruro Cloruro 

de etllsillcio de dietilslllcio de trietilsilicio 


Lii hidrolisis dcl tricloruro d& origeń a polimeros resinosos, mień- 
tras que el dicloruro da aceites viscosos. Estas resinas y aceite eneuen- 
tran extensa aplicación como revestimiento, para dar resistencia elec- 
trica superficial, impermeabilidad y resistencia a temperaturas eleva- 
das. Por ejemplo, pueden reducirse Jas dimensiones de un motor a la 
mitad y obtenerse la misma potencia aislando los arrollamientos eon 
resinas de silicio, lo que le permite funcionar sin fallo a temperaturas 
mśs altas. 

Las estructuras de los polimeros resinosos, producidos por hidrólisis 
del etiltriclorosilicano, C 2 H B SiCl 3 , pueden apreciarse por la siguiente 
fórmula parciał: 
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C 2 H 5 

I 

...o —Si—O— 

I 

C 5 H b o 

I I 

...O-Si—O—Si—O-- 

I I 

O C 2 H 6 

I 

• • - O — Si’—C 2 H 5 

I I 

O 


_ n 


, , rl . lft „ Tiolimeros viscosos resultantes de la hidrólisis 

Las estructuras de 108 ge repres entan por la siguiente 

del dietildiclorosilicano, (C 2 H 5 ) 2 biLi 2 , se repi 

formula parciał: 


c 2 n 5 c 2 h 5 C 2 H 5 

• O—Śi—O—Si—O—Si—O” 

I I I 

C 2 H 5 C 2 H 5 C 2 H b 


Preguntas 

1. iCuales son las formas alotrópicas del carbono? i En que se pa- 
rpren v en que se diferencian? . 

* 

'“‘ITescribir 1. producción del c»Mn yegetal, cot y negro de Kumo, 
p indicar sus respectivas aplicaciones. 

■ 4. i Por que la hulla y la madera son mejores combustibles que d 

7 E W lic.r per <,ue n» ńcido fuer.e de.prende CO, de u„ carbonato. 
Escribir las ecuaciones de eauilibno. ró 

8. Comparar las propiedades fisiologicas del^CO, y 

D uede reconocerse la presencia de CO en el aire. 41 

9. Como „ preaeata ol .llldo en la Naturaleaa? i Como » prepata el| 

"To^ćdmole fabriean e, ,idno aoloble y e, gol de E-ribir <«] 

ecuaciones e indicar las aplicaciones de cada uno. 
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11. i Como se fabrica el vidrio? 4 Como se obtienen los objetos de 
cuarzo? Dar la composición y las propiedades del vidrio de sosa y cal, 
del flint glass (cristal) y del vidrio Pirex. 

12. 4 Por que son tan diferentes las propiedades fisicas del dióxido de 
carbono y del dióxido de silicio? 

13. Escribir las ecuaciones de la hidrólisis de los haluros del silicio, 
4 Por que la hidrólisis llega a su terminación? 


Problemas 

1. Se tratan eon ągua 500 gi\ de carburo calcico, y se quema el ace- 

tileno. i Que volumen de aire, medido en las condiciones normales, se 
necesita para quemar por completo el acetileno obtenido, suponiendo 
que el carburo sea de 100 % de pureza? Res. 875 litros. 

2. Una mezcla de gas pobre y gas de agua tiene la siguiente compo¬ 

sición: 25 % de No, 30 % de H 2 , 40 % de CO y 5 % de CO,,, en vo!u- 
men. 4Que yolumen de aire hara falta para la combustión total de 
2.000 litros de la mezcla? Res . 3.500 litros. 
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Germanio, estańo y plomo 


1. Caracteristicas generales. Las caracteristicas fisicas del 
germanio, estańo y plomo vienen dadas en la tabla de la pag. 442. 
Los tetracloruros de estos elementos son liquidos y son hidrolizados 
por el agua. Los metales son anfóteros (anfipróticos) en sus estados 
divalente y tetravalente, y por tanto son constituyentes de iones 
negativos, como Ge0 3 = , Sn0 2 = , Pb0 2 = , Sn0 3 = y Pb0 3 =, germana- 
to, estannito, plumbito, estannato y plumbato, respectivamente. 


GERMANIO 

2. Descubrimiento y propiedades. Como ya fue explicado (pa- 
gina 75), Mendelejeff predijo, en 1871, la existencia de un ele- 
mento que el llamó ekasilicio. En 1886, Clemens Alexander WINK¬ 
LER (1838-1904) descubrió un nuevo elemento en el minerał ar- 
girodita, y pensó primero que *el germanio , como le denomihó, 
pertenecia al grupo del antimonio. Por la solubilidad de su clo- 
ruro y por ser blanco el sulfuro, Mendelejeff pensó que el ger¬ 
manio perteneceria al grupo del cadmio y del mercurio, en cam- 
bio, Lothar Meyer creyó que el germanio era el ekasilicio, 
elemento que faltaba entre el galio y el arsenico. Las propiedades 
del germanio y las vaticinadas para el ekasilicio vienen dadas en 
las tablas de las paginas 75 y 442. 

El germanio se encuentra en el minerał argirodita, GeS 2 4 Ag^S. 
El metal puede prepararse reduciendo el dióxido, Ge0 2 , por el 
hidrógeno al rojo, o eon aluminio. 

El metal es un sólido blanco cristalino, grisdceo, quebradizo, 
que conserva su brillo en el aire a temperaturas ordinarias. El 
acido clorhidrico diluido y concentrado, la disolución concentrada 
de hidróxido sódico y el acido sulf urico diluido no tienen acción al- 
guna sobre el metal. El acido nitrico concentrado y el hidróxido 
sódico al 10 % lo empańan. Se disuelve en los ólcalis fundidos, for- 
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mando germanatos, como el de sodio, Na 2 Ge0 3 . Se amalgama eon 
el mercurio, y forma aleaciones eon muchos metales. 

3. Compuestos y aplicaciones del germanio. El germanio for¬ 
ma dos series de compuestos, germanosos (Ge++) y germanicos 
(Ge++++). Sin embargo, se conocen pocos compuestos germano¬ 
sos, los que se oxidan y reducen eon facilidad. El tetracloruro de 
germanio, GeCl 4 , ós un compuesto covalente parecido al SiCl 4 . La 
semejanza eon el silicio se advierte ademas en la formación de 
varios hidruros de germanio, como el germano, GeH 4 , el digerma- 
no, Ge 2 H c , y el trigermano, Ge M H s . Tambien se conocen derivados 
halogenados de hidruros de germanio. 

Se han hecho muchas investigaciones acerca de las posibles apli¬ 
caciones del germanio y sus compuestos. Por su poder rectificador 
ha encontrado ultimamente aplicación en el radar. 


ESTASO 

4. Historia y estado natura!. Los deseubrimientos de estańo 
en las tumbas egipcias demuestran que el metal era conocido en 
epooas muy remotas de la historia, aunque durante mucho tiempo 
se le consideró identico al plomo. Los romanos, sin embargo, dis- 
tinguieron el plomo del estańo, llamando al primero plumbum ni- 
grum y al segundo plumbum candidum . La palabra stannum , de la 
que se deriva el simbolo actual, Sn, parece haber sido empleada 
por los romanos para designar ciertas aleaciones que contenlan 
plomo, pero luego se limitó unicamente al estańo. Los alquimistas 
asociaban este elemento a Jupiter, y por eso lo representaban por 
el simbolo de este planeta, % . No es seguro que los marinos feni- 
cios hallasen estańo en la India, Britania o Espańa x ), pero es in- 
dudable que las minas de estańo de Cornualles (Inglaterra) fueron 
explotadas durante la ocupación romana, y que el metal fue ex- 
portado desde alli a otras partes del imperio romano. 

El principal minerał de estańo es la casiterita o piedra de es - 
tafio, Sn0 2 , que se encuentra en Cornpalles, en la peninsula de 
Malaca, en Bolivia y eon menos abundancia en Australia, Checoes- 
lovaquia y Sajonia. En los Estados Unidos no hay yacimientos 
importantes, aunque esta nación consume mas de la mitad de la 

!) Existen yacimientos de casiterita en Galicia, principalmente en la pro- 
vincia de Orense, acompańados a yeces eon minerał de wolframio. En la Sierra 
de Cartagena (Murcia) existen minas productoras de estańo, acompańando al 
plomo. Lą producción de estańo en Espańa es, eon todo, muy pequeńa. — (Nota 
del Traductor,) 
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producción mundial. Por ejemplo, en 1941, el Gobierno estadouni- 
dense compró a Bolivia minerał de estańo equivalente a 18.000 
toneladas de metal refinado. 

5. Metalurgia. Para obtener estańo, la mena se pulveriza y 
se lava eon el fin de eliminar la materia terrosa, y luego se tuesta 
para oxidar los sulfuros de hierro y cobre. Despues de un segundo 
lavado eon objęto de eliminar el sulfato de cobre formado en el 
proceso de tostación, se reduce por el carbón en un horno de re- 

Verber0: SnO, + 2 C —» Sn + 2 CO f . 


El estańo fundido, que se reune en el fondo del horno, se lleva al 
exterior y se moldea en bloques (estańo eh bloque). 

El estańo se afina volviendoło a fundir a calor moderado. Las 
impurezas (compuestos de hierro y arsenico) forman una masa in- 
fusible, mientras que la mayor parte del estańo, de punto de fusión 
bajo, fundę y se separa. Aun se purifica mejor por electrólisis, em- 
pleando anodos de estańo impuro, catodos de estańo puro, y un 
bańo de acido fluosilicico, H L >SiF 6 , y acido sulfurico. 

El estańo se recupera de los recortes de hojalata por diversos 
metodos, el mas importante de los cuales consiste en atacar eon 
cloro la capa de estańo de la chapa. El metal se convierte en cloru- 
ro estannico> liquido volatil, que se recupera por destilación. 

6. Propiedades y aplicaciones del estańo. El estańo es un me¬ 
tal blanco argentino, mas blando que el cinc, pero mas duro que el 
plomo. A 100° C. es muy ductil y maleable, y puede ser batido en 
hojas delgadas (papel de estańo). A 200° C. se vuelve muy quebra- 
dizo y puede pulverizarse. Fundę a *281,9° C., y hierve a 2.270° C. 

El estańo existe en tres modificaciones alotrópicas: formas 
rómbica y tetragonal cristalinas, y estańo gris, polvo deleznable. 
Las temperaturas de transición son las siguientes: 


1S°C 1ljt°C. 231 fl°C. 

Gris (cubico) Blanco (tetragonal) ^ Blanco (rómbico) ?=* Liquido 
Densidad, 5,7 ii Dcnsidad, 7,28 Densldad, fi,5G 


El estado cristalino del estaiio se observa cuando se rompe una 
barra de este metal. El rui do crepitante (“grito del estańo”) que 
se oye al doblar una barra de estano es dębi do a fricción y rotura 
de los cristales, El estano cristalino pasa a gris a temperaturas 
baj as, inferiores a. 18" C,, eon tanta mas rapidez cuanto menor es 
la temperatura, alcanzando un maximo a — 50" C. Se han dado 
varios casos de convertirse el estano en polvo (estano gris) durante 
un invierno excepcionalmente frio; por ejemplo, en 1851 Ekd- 
mann observó que los tubos de estano de un órgano se habian des- 
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moronado y convertido en polvo, y lo mismo sucedió en 1868 eon 
un cargamento de este metal detenido en la aduana de San Peters- 
burgo. Por el aspecto de los objetos de estańo que experimentan 
esta transformación, se la denomina “peste o enfermedad del es¬ 
tańo”. 

Aunąue desplaza el hidrógeno de los acidos diluidos, el aire 
humedo no lo altera. Con acido clorhidrico caliente da cloruro es- 
tannoso, SnCL, e hidrógeno: 

Sn + 2 H s O + ^ Sn ++ 4 H 2 + 2 H 2 0 
(Sn + 2 HC1 -» SnCl 2 + H 2 ) . 

Cuando se usa acido nitrico muy diluido y frio, el estańo se disuel- 
ve, formando nitrato estannoso y nitrato amónico: 

4 Sn 4- N0 3 - + 10 H s O + -> 4 Sn ++ 4 13 H 2 0 + NHp 
° (4 -Sn + 10 HN0 3 -»• 1 Sn(NQ 3 ) 2 + 3 H 2 G 4- NH 4 N0 3 ). 

Con acido nitrico concentrado se forma acido metaestannico, 
HoSnO.i, insoluble: 

Sn 4 4 NO a - 4 4 H s O + ^ H 2 SnQ 3 + 4 NQ 2 + 5 H 2 0. 

El estańo se usa como reeubrimiento protector del hierro en la 
hojalata. Se introducen en estańo fundido planchas de acero hien 
limpias, con lo que se reeubren de una delgada capa coherente de 
este metal (menos de 0,025 mm. de espesor). La hojalata se emplea 
para fabricar botes y objetos similares. Tambien ha sido desarro- 
llado un metodo galvanostegico de reeubrir el hierro, con menos 
estańo que por el procedimiento anterior, formando una pelicula 
de unos 0,005 mm. de espesor. Las vasijas de cobre se reeubren 
tambien de estano para evitar que se formę carbonato basico verde 
(cardenillo, pag. 528). Asimismo se usa el estańo en aleaciones tales 
como el bronce (cobre y estańo), metal de soldar (estańo y plomo), 
y metal de imprenta (estańo, plomo y antimonio). Vease Apendi- 
ce VII. 

7. óxidos del estańo. El óxido estannoso, SnO, es un polvo 
negro (cristales cubicos), que se obtiene calentando oxalato estan¬ 
noso, SnC 2 0,, fuera del contacto del aire: 

SnC 2 Q 4 -> SnO 4 CO 4 C0 2 . 

Cuando se quema estańo en el aire, se obtiene un residuo blan¬ 
co de dióxido (órido cstannico), Sn() 2 . Se obtiene una forma pura 
de óxido cstannico calentando ('1 hidróxido estannico. 

8. Hidróxidos del estańo. Cuando se ańade un hidróxido so- 
luble a uńa disolución dc cloruro estannoso, se precipita óxido es- 
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tannoso hidratado, facilmen^e soluble en un exceso del hidroxido, 
para formar un estaufiito, tal como el NaSn(OH) 3 , que da el ion 
estannito, [Sn(OH) 3 ]-, o como suele escribirse corrientemente, 
HSn0 2 - + H 2 0. 

No hay prueba concluyente de la existencia del hidroxido es- 
tannico simple, Sn(OH> 4 . Disolyiendo cloruro estannieo en agua 
se produce hidrólisis, formandose en la disolución el ion estannato 
hidratado, [Sn(OH) „] =, que corresponde al compuesto teórico 
H-.Sn(OH) 8 - Al calentar la disolución se deposita acido metaestan- 

nico, H 2 Sn0 3 : H 2 Sn(OH)e'-* 3 H s O + H 2 Sn0 3 . 

El acido metaestannico es soluble en acidos y alcalis. El metaes- 
tannato sódico, Na 2 Sn0 3 , se usa para preparar algodón ineombus- 
tible y para dar peso a la seda (carga). Se empapa el tejido. en la 
disolución de estannato, se seca y luego se trata eon disolución de 
sulfato amónico, depositandose acido metaestannico en el tej ido. 
El algodón se vuelve asi incombustible, y la seda, a mas de aumen- 
tar de peso, gana en presentación. Las sedas muy cargadas de es¬ 
tafio adąuieren matices mas bonitos al tenirlas, pero duran menos. 

9. Cloruros del estafio. El cloruro estannoso, SnCl 2 , se obtie- 
ne en la reacción del estafio eon acido clorhldrico. De una disolución 
acida puede cristalizarse el dihidrato, SnCl 2 -2 H 2 0. Las disolucio- 
nes acuosas de la sal se enturbian, pnesto que, por efecto de la 
hidrólisis tiene lugar la formación de cloruro basico: 

Sn(H 2 0) 2 ++ + H s O ^ Sn(OH) (H 2 0) + + H,0 + 

Sn(OH) (H 2 0) + + Cl” -> Sn(OH)Cl 1 + H a O. 

Este enturbiamiento se evita eon la presencia de un exceso de 
acido. 

El cloruro estannoso es reductor: reduce el ion mercurico a 
mercurio librę (pag. 550), y el cloruro ferrico a ferroso; el Sn++ 
pasa por oxidación a la forma estannica: 

Sn ++ + 2 Fe +++ + 6 Cl" -» 2 Fe ++ + (SnCl„)=. 

En disolución acida, el cloruro estannieo forma el complejo H 2 SnCl 0 . 
Puede prepararse cloruro estannieo anhidro haciendo actuar el 
cloro sobre el metal. Es un liquido incoloro (p. eb. 114° C.), que 
despide abundantes vapores en el aire humedo. El cloruro estan- 
nico se produce al recuperar el estafio de los recortes de hojalata 
tratandolos eon cloro seco; forma varios hidratos, de los cuales el 
mas importante es el pentahidrato, SnCL-5 H 2 0, que se emplea 
como mordiente. 
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10. Sulfuros del estafio. El sulfuro estannoso, SnS, se obtie- 
ne en forma de precipitado pardo obscuro por la acción del sulfuro 
de hidrógeno sobre una disolución de cloruro estannoso. Es inso- 
luble en acido clorhidrico diluido y en sulfuro amonico, pero soluble 
en cambio en polisulfuro amónico; durante este ultimo proceso se 
oxida el estafio por el exceso de azufre del polisulfuro, y de la for¬ 
ma estannosa pasa a la estannica: 

SnS + S —» SnS 2 . 

El sulfuro estannieo se disuelve en sulfuro amonico, formando 
tioestannato amónico, (NH 4 ) 2 SnS 3 : 

SnS 2 + S= SnS 3 = 

(SnS 2 + (NH 4 ) 2 S -* (NH 4 ) 2 SnS 3 

Con los acidos, el tioestannato sufre una dobie descomposición, pero 
el acido tioestannico, H 2 SnS 3 , asi obtenido es inestable y se des- 
compone, dando sulfuro de hidrógeno y un precipitado amarillo de 
sulfuro estannieo. Tambien se forma sulfuro estannieo haciendo 
pasar sulfuro de hidrógeno a travśs de una disolución de una sal 
estannica. 


PLOMO 

11. Historia y estado natural. El plomo es uno de los meta- 
les conocidos por los antiguos. En tiempo de los romanos se usaba 
para conducciones de agua, y en la Edad Media como materiał de 
techado en las grandes catedrales. Los alquimistas asociaron este 
metal pesado y blando con el planeta Saturno, de movimiento tar- 
do, y le representaron por el simbolo fi (una guadafia), que es el 
simbolo de Saturno. El simbolo moderno, Pb, deriva de la palabra 
plumbum. 

Aunque el plomo se eneuentra en la Naturaleza en forma de 
carbonato, cerusita, PbC0 3 , y de sulfato, anglesita, PbS0 4 , casi 
todo el plomo del comercio se obtiene del sulfuro, PbS, que consti- 
tuye el minerał galena. Los principales paises productores de plo¬ 
mo son los Estados Unidos, Espafia x ) y Mejico. 

!) Los yacimientos de galena se eneuentran abundantemente distribuidos 
en Espańa, siendo las provincias productoras mas importantea las de Jaen 
(tćrminos de Linares y La Caroiina), Murcia (Sierra de Cartagena y Maza- 
rrón) y Almeria (Sierra de Almagrera). La prodncción espanola de plomo era 
en tiempos normales de unas 100 mil toneladas anuales, disminnyendo panla- 
tinamente. Los paises productores de plomo mas importantes del mundo son 
Estados Unidos, M4jico, Australia^ Canadd, Alemania, Espańa y Belgica. Las 
producciones belga y espanola son casi iguales, siendo aproximadamente el 
0-7 por 100 de la producción mundial. — (N. del T.) 
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12. Metalurgia del plomo. La mena se tuesta al aire hasta 
que una parte del sulfuro pa^a a óxido y a sulfato, sin alterarse el 

2 PbS 4- 3 0 2 • -> 2 PbO + 2 S0 2 f 
PbS + 2 0 2 -» PbS0 4 . 


Se impide entonces la entrada de aire y se eleva la temperatura, 
pudiendo asi reducirse por el sulfuro restante los productos oxi- 

dad ° S : 2 PbO + PbS 3 Pb + S0 2 f 

PbS0 4 + PbS -* 2 Pb + 2 S0 2 1 • 


El plomo fundido que asi se obtiene se calienta al aire para oxidar 
las impurezas, tales como arsenico, antimonio y cobre, que forman 
una escoria y se separan. La piata y el oro se eliminan por el me¬ 
todo Parkes (pag. 533). El plomo puro se obtiene por afinación elec- 
trolitica; el plomo impuro constituye el anodo, y planchas delga- 
das de plomo puro el catodo, siendo el electrolito una disolución de 
fluosilicato de plomo, PbSiF c (metodo Bett). 


* La metalurgia del plomo ha sido modificada recientemente al substi- 
tuirse el horno de reverbero por un horno a]to, eon insuflación de aire. 
El minerał se tuesta previamente para transformarlo en óxido y entonces, 
mezclado eon algo de mena, carbón y caliza se ańade al horno alto en el 
que se insufla a traves de unas toberas una fuerte corriente de aire (vea- 
se metalurgia de] hierro, pag. 503). El óxido de plomo se reduce por el 
carbón y por el monóxido de carbono que se forma, obteniendose el metal 
librę. El hierro presente como impureza en la mena y oxidado en la tos- 
tación de esta, se reduce tambien por el monóxido de carbono al estado 
metalico pero reacciona entonces eon la* mena: PbS -f- Fe —> Pb + FeS;' 
formando directamente de ella plomo metalico. La silice pasa a^la escoria 
en forma de silicato calcico. Se forma tambien una “mata” fundida de' 
sulfuros de hierro y cobre que se separa y que puede tratarse conve- 
nientemente para beneficiar el cobre. 

13. Propiedades y aplicaciones del plomo. El plomo es un 
metal blando y pesado (densidad 11,35), muy poco resistente a la 
tracción. Tiene un punto de fusión bajo, 327,5° C. y hierve a 
1.620° C. Recien cortado, el metal presenta una superficie brillan¬ 
te, que se empana en seguida al aire por oxidąción superficial. La 
capa de óxido que se forma se convierte por la acción del C0 2 y 
de la humedad del aire en una capa protectora de carbonato 
basico. 

El plomo esta justamente encima del hidrógeno en la serie elec- 
tromotriz. Reacciona muy lentamente eon el acido clorhidrico; y 
el acido sulfurico concentrado y frio apenas lo ataca, por formar- 
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se sulfato insoluble que lo preserya de su acción ulterior. El acido 
nitrico actua sobre el eon rapidez, dando nitrato de plomo y óxidos 
de nitrógeno. El plomo puesto en contacto eon agua dura se recu- 
bre de una capa protectora de sales insolubles, como sulfato, car¬ 
bonato basico o fosfato. El agua destilada y la de lluvia, que no 
contienen substancias disueltas para formar esta pelicula, atacan 
el metal a causa del oxigeno que llevan disuelto, y forman hidróxi- 
do de plomo, Pb(OH) 2 , algo soluble. Los compuestos solubles de 
plomo son venenosos, y, por tanto, los tubos de plomo para con- 
ducir agua potable solo pueden utilizarse eon seguridad si el agua 
es algo dura. 

El plomo se usa para fabricar tubos de caherias y revestir ca- 
bles electricos. Tambien se usa en las instalaciones de acido sulfu¬ 
rico (camaras de plomo) y en acumuladores de plomo. Una aleación 
de este metal eon 0,5 % de arsenico sirve para fabricar perdigo- 
nes y metralla. Tambien contienen plomo otras aleaciones impor- 
tantes, como el metal de soldar, el de imprenta, el Babbitt y el 
peltre. Grandes cantidades de plomo se convierten en su carbonato 
basico, blanco de plomo o albayalde , usado como pigmento en pin- 
tura. El plomotetraetilo, Pb(C,H,),, un “antidetonante”, se anade 
en pequehas cantidades a la gasolina para motores de automóvil. 

14. óxidos e hidróxidos del plomo. Hay cuatro óxidos de 
plomo: 

OXIDOS DEL PLOMO 


Formuli 

Nombre 

Color 

PbO. . . . 

MonóxiJo dc plomo (litargirio) 

Amarillo. 

Pb 3 0 4 . , . 

Plomo rojo (minio) 

Rojo. 

Pb*G s . . . 

Trióxido dc plomo 

Amarillo anaranjado. 

Pb0 2 . ■ . 

Dióxido dc plomo 

Pardo osairo. 


El monózido, PbO, llamado litargirio, se obtiene calentando plomo 
al aire. Suele estar contaminado de una pequena cantidad de mi¬ 
nio, y su color es entonces rojo amarillento; se usa para fabricar 
vidrio de plomo y esmaltes. Una variedad consistente en un polvo 
amarillo obtenido calentando el carbonato se denomina masicot. 
El monóxido de plomo es soluble en disolución caliente de hidróxi- 
do sódico, formando el plumbito, Na 2 Pb(OH),, sal sódica del hi- 
drózido anfótero, Pb(OH) 2 . Este hidróxido se obtiene por preeipi- 
tación; es poco soluble en agua, dando una disolución ligeramente 
alcalina; eon los acidos forma sales de plomo, y eon los hidróxidos 
de sodio y potasio forma plumbitos. 
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El caracter anfótero del PWOH) i puede explicarse como sigue: 
El compuesto hidratado es el PblOHMIŁOh, y puede eapresarse 
por la fórmula electrónica: 


H:0:H • 

.. A 

x Pb 
X „ X 

H:0:H ' 


Ó:H 

0:H 


(La pequefia «x» representa el electrón del itomo de plomo.) 

Cuando reacciona eon el NaOH, la ecuación es: 


H:Ó:H^orH + HO-Na + 
x óL :: + 

x -- vOfH + HO” Ha + 
H:0:H ‘ 


H:0:H x6:"Na + 

2 H 2 0 + *Pb ^.. Na+ oNa 2 Pb(OH) 4 


H:0:H ‘ 


Con el HC1, la reacción que se produce es simplemente la reaccion 
entre el acido y el hidróxido: 


Ki 


jOH 

Hi Cl 

+ 

Ioh 

HiCl 


PbCl 2 4- 2 H a O 


El diózido de plomo, Pb0 2 , es un polvo pardo que se obtiene al 
ańadir polvos de gas a una disolución de plumbito sódico. 

Pb(OH) 4 ~ + OCl" + 2 H 3 0 + -* PbO, + c1 ' + 5 H *° . „ n >. 

(Na 2 Pb(OH) 4 + Ca(OCl)Cl -> 2 NaOH + CaCl 2 + Pb0 2 | + H s O). 

Es un oxidante activo y se emplea para construir el polo positivo 
de los acumuladores de plomo. El hiflróxido correspondiente a este 
óxido es el FMOHh; aunąue no existe, pueden obtenerse plumba- 
tos y metaplumbatos por la acción de los alcalis sobre el Pb0 2 . 

El minio (plomo rojo) se produce calentando litargino a una 
temperatura no mayor de 550“ C., pues a partir de ella el mimo se 
descompone, regenerando el monóxido y desprendiendo oxigeno. 

6 PbO + 0 2 ?=* 2 Pb 3 0 4 


Se emplea para fabricar cristal y pintura roją para cubrir 1 p - 
zas de hierro a fin de que no se oxiden. Tratando el Pb »04 eon acido 
nitrico, se forman nitrato de plomo (divalente) y dióxido d pl 
mo (tetravalente): 

Pb 3 0 4 + 4 H 3 0 + -» 2 Pb ++ + Pb0 2 + 6 H 2 0 
(Pb 3 0 4 + 4 HN0 3 -> 2 Pb(NO s ) 2 + Pb0 2 1 + 2 H 2 0) 

En el Pb 8 0 4 , dos tercios del plomo es divalente, y un tercio es te- 
travalente. 
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El trióxido se forma al tratar monóxido de plomo en disolución 
alcalina (plumbito sódico) con un oxidante tal como el cloro: 

2 Pb(OH) 4 = + 2 H a O + + OCl“ Pb 2 0 3 + Cl" + 2 OH" + 5 H a O 

(2 Na 2 Pb(OH) 4 + NaOCI Pb 2 O a i + NaCl + 4 NaOH + 2 H 2 0) 

En realidad, el Pb 2 03 es un compuesto que contiene plomo diva- 
lente y plomo tetravalente, a partes iguales. 

15. Sales del plomo. Los haluros del plomo son muy poco so- 
lubles en agua fria, y bastante mas en agua caliente. El cloruro, 
PbCl 2 (blanco), se precipita al anadir un cloruro soluble a una diso¬ 
lución fria de una sal de plomo divalente. El ioduro, Pbl 2 (amari- 
llo), se forma tambien por precipitación, y cristaliza de una diso¬ 
lución caliente en escamas amarillas. 

El nitrato, Pb(N0 3 ) 2 , y el acetato, Pb(C 2 H 3 0 2 ) 2 , son las sales 
mas corrientes de plomo. Se preparan haciendo actuar los acidos 
respectivos sobre monóxido o carbonato de plomo. El acetato se 
llama, a veces azucar de plomo, por su sabor dulce. Todas las sales 
de plomo son renenosa #. 

Entre las sales insolubles del plomo, las mas importantes son: 
el snlfato, PbS0 4 (blanco), el cromato, PbCr0 4 (amarillo), usado 
como pigmento con el nombre de “amarillo de cromo”, y el carbo¬ 
nato bdsico, Pb 3 (0H) 2 (C0 3 ) 2 , llamado albayalde, pigmento blanco 
de plomo muy apreciado. El snlfuro, PbS, es sumamente insoluble; 
se precipita de disoluciones de sales de plomo por el sulfuro de 
hidrógeno. Incluso las sales insolubles como el carbonato y el sul- 
fato se ennegrecen por el sulfuro de hidrógeno cuando se exponen 
a la acción de este gas; este es uno de los inconvenientes de los 
pigmentos de plomo en pintura. 

16. Pigmentos del plomo. El minio se obtiene a partir del li- 
targirio, como ya se ha indicado. 

El cromato de plomo, amarillo de cromo, y el cromato basico de 
plomo, rojo de cromo, se obtienen por precipitación, el primero en 
disolución neutra, y el ultimo en disolución que contenga un exceso 
de hidróxido sódico. 

El sulfato basico de plomo, 2 PbS0 4 *PbO, llamado blanco de 
plomo sulnimado, se obtiene volatilizando la galena de un horno 
caliente en corriente de aire. Es un polvo blanco fino, que no se en- 
negrece tan facilmente como el albayalde. 

El albayalde se obtiene por el “metodo holandes”. En yasijas de 
barro cocido (fig. 124) se colocan discos de plomo perforados, Ha- 
mados “bucles”; las yasijas tienen en el fondo un compartimiento 
especial que contiene ścido acótico diluido (yinagre). Dichas yasi¬ 
jas se disponen en filas en un edificio grandę, con corteza curtiente 
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agotada o estiercol ęntre \a$ filas. El local se mantiene cerrado 
unos noventa dias. La descomposición y fermentación del estiercol 
o de la corteza produce calor, y se desprende dióxido de carbono. 
El calor yolatiliza el acido acetico, que convierte el plomo en ace- 
tato, actuando el oxigeno del aire como oxidante: 

2 Pb + 0 P + 4 HC 2 H 3 0 2 -» 2 Pb(C 2 H 3 0 2 )-2 + 2 H s O. 



□ OD) 

xmi7/ 


Fig. 124. — Y T aso de arcilla y «bucle» de 
plomo usados en la fabricación del alba- 
valde. 


El dióxido de carbono humedo convierte el acetato de plomo en 

carbonato basico, y el acido aceti¬ 
co queda en libertad, reaccionando 
eon mas plomo. Pasado tiempo 
w suficiente, se quitan los bucles co- 
rroidos, se separa el plomo intac- 
to, y se*pulveriza el albayalde. 

Tambien se produce blanco de 
plomo atomizando el plomo fun- 
dido eon un chorro de vapor de 
agua y agitando durante varios 
dias el polvo fino asi obtenido eon 
vinagre, dióxido de carbono y 
aire. 

17. Pinturas. Una pintura contiene por lo generał tres ingre- 
dientes: 

1. ° El vehiculo , que es un aceite, como el de linaza, que se oxida 
al aire y se endurece o seca, dando una masa resistente, flexible y 
que se adhiere firmemente a la superficie pintada. 

2. ° El cuerpo, un polvo fino, generalmente albayalde, que hace 
opaca la pintura. Como el polvo no se contrae, “llena” tambien la 
pintura y evita que se formen diminutos orificios que de otro modo 
aparecerian en la pelicula de aceite seco. El óxido de cinc y el lito¬ 
pon se usan tambien como “cuerpo”, eon la ventaja de no ennegre- 
cerse por el sulfuro de hidrógeno. El cuerpo se denomina tambien | 
pigmento . 

3. ° Si se desea una pintura coloreada, se mezcla eon el cuerpo 
un pigmento o compuesto de color, como minio, amarillo de cromo, 
verde de cromo, para producir el matiz que se quiera. 


Preguntas 

1. Resumir la metalurgia y afinación del estańo. 

2. La temperatura de transición del estańo tetragonal al estańo grla 
es de 18° C. iFor que no se desmorona y pulveriza el estańo en invierno? 
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hojalate? Óm0 86 r6CUpera el estafi0 de los recortes o desperdicios de 

4. Deacnbir la fabricación de la hojalata. Indicar algunas de las 

aleaciones importantes del estańo. Mencionar las aplicaciones principa- 
les del estańo. ^ 

5. i Como se preparan los cloruros estannoso y estannico 7 Com- 
parar las caracteristicas del Sn++ y el Sn++++. indicar las aplicacio- 
nes de los cloruros del estańo. 

6. Escnbir las ecuaciones de las reacciones siguientes: a ) Estańo 
"’ a ! r a ; l . ° nl ^ rl 1 co , diluid °: 6) Estańo mas acido nitrico concentrado; 
c) Hidrolisis del cloruro estannico; d) Reducción del cloruro ferrico por 
el cloruro estannoso; e) Sulfuro estannoso mas polisulfuro amónico. 

7. Resumir la metalurgia y afinación del plomo. 

8. Indicar las propiedades y aplicaciones del plomo. 

9. Escribir las fórmulas del minio, del albayalde, del litargirio, del 
blanco de plomo sublimado y del azucar de plomo. 

10. Describir la fabricación del albayalde. 

11. i Cuales son los componentes de una pintura? ;Para que sirve 
cada uno de eUos? 


/ 


P 


9'>Inica oanbual, - 4 ." ku. 
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Resumen sobre los elementos 
representativos 


1. Propiedades fisicas y quimicas. Las propiedades de los ele - 
mentos representatwos guardan estrecha relación eon sus configu- 
raciones electrónicas. Existe un cambio regular en la magnitud de 
las propiedades fisicas y quimicas, que aumentan eon el nuineio 
atómico dentro de un grupo dado, asi como una transición analoga 
en los periodos de la tahla periódica. 

2, Grupos, Hay ocho grupos de elementos representativos. El 
numer o del grupo indica el de electrones en el nivel exterior de 
maxiina energia en los a tom os en los grupos respectivos. 

La actividad quimica relativa de los elementos de un grupo 
determinado esta en relación eon la distancia entre el nucleo y el 
nivel de maxima energia en el que estan situados los electrones va- 
lencia. En generał, al aumentar eLnumero atómico, esto es, a me- 
dida que los electrones valencia estan mas alejados^ del nucleo* 
aumenta la tendencia a perder electrones, o sea el caracter metali- 
co del elemento. Esta particularidad es manifiesta en los grupos 1, 
2 y 3, en los que-, eon excepción del helio y el boro (vease la tabla 
periódica), constón de elementos metalicos. Tambien se observa en 
los elementos no metalicos de los grupos 4, 5, 6 y 7; al aumentar el 
numero atómico es mayor la tendencia en perder electrones, lo que 
equivale a disminuir la tendencia en ganar electrones, tan eviden- 

te en el grupo de los halógenos. 

Grupo 1. Los elementos de este grupo son los mas electropo- 
sitivos, formando hidróxidos muy solubles. Son los mas blandos 
entre los metales sólidos; son monovalentes, eon un electrón en el 
nivel exterior de maxima energia de sus atomos. Gon muy po 
excepciones, todas las sales simples de estos elementos son muy so- 
lubles en agua. Los elementos mas importantes del grupo 1 son el 
sodio y el potasio. 
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Grupo 2. Los elementos del grupo 2 poseen propiedades parę- 
cidas a las de los elementos del grupo 1, aunąue menos pronuncia- 
das. Los hidróxidos son menos solubles, y los metales, como grupo, 
menos electropositivos (aunąue el sod i o^ esta por dęba jo de los me¬ 
tales alcalinoterreos en la serie electromotriz) que los del grupo 1 
si bien son mas duros y de mayor densidad que los correspondienteś 
elementos alcalinos del mismo periodo de la tabla (vśase la tabla 
siguiente). Los elementos de este grupo son divalentes. 


Densidades comparatiyas de los elementos de los grupos 1, 2 Y 3 


Pcrtodo 

Elementos del 
Grupo 1 

Densi¬ 

dad 

Elementos del 
Grupo - 

Densi¬ 

dad 

Elementos del 
Gru po 3 

Densi¬ 

dad 

2 

Litio . 

0,534 

Berilio , 

1,85 

Boro . 

1-- 

2,3 

3 

Sodio. . 

0,97 

Magnesie. . 

1,74 

Aluminio. . | 

2,70 

4 

Potasio . 

0,86 i 

Calcio. . 

1,55 

Galio. . . 

6,09 

5 

Rubidio . 

1,47 

Estroncio. . 

2,6 

Indio. 

7,3 

6 

i 

Cesio. . 

1,9 

Bario. 

3,5 

Talio. . . ; 

11,85 


Grupo 3. En este grupo sólo hay dos elementos de importan- 
cia, el boro y el aluminio. Los elementos son trivalentes, estan por 
debajo de los elementos de los grupos 1 y 2 en la serie electromo¬ 
triz; sus hidróxidos son anfóteros, y superan en densidad a los 
elementos de los grupos precedentes (vease la tabla anterior) El 
boro es francamente un elementó no metalico. 

Grupo U. En el grupo 4 existen dos elementos no metalicos, el 
carbono y el silicio. El primero forma acidos debiles solubles, y el 
sdicio forma tambien acidos debiles, pero insolubles. El estafto es 


Densidades de los elementos del grupo 4 


Periodo 

Elemento 

2 

Carbono . 

3 

! Silicio .... 

4 

Germania. 

5 

Estafio. 

6 

Plomo. 


Densidad 


2,0-2,4 
5,35 
6,5-7.2 
11,3 


francamente anfótero, y el plomo lo es algo. Por consiguiente, hav 
en este grupo una transición del elemento no metalico, carbono al 
elemento casi enteramente metólico, plomo. Se advierte asimismo 
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un 

, os d« los’ fdnicel de maxima euergia de sus 
-! L C °"«etra^Vn teadencia en formar compuestos cova- 
lento. «iendo este caraoter mas como 

G , r „ 5. **^~^?S£££ Ł™. metaloides, 

sś r:r ±r 

jsr-^ -°!Ł,s dfs^! 

fluor. que eneahezan sus n™** 13 . a t en d e ncia en ganar elec- 

SSŁ “Al aumentar el numeru atómico, erece en cada grnpo 1. 

*" 7 C t“e 

poseen conflguracidn eleetrdmcyo P^- comp i eU «. 

SMS^Sfl-o, porque dieha conf.guracidn es cum- 

C ° r n r ^°i ^TrTndo 1 contiene dos elementos el hidrógj. 
„„ ; el helia LOS perlodos 2 y * **»«™*^ L periodo. 
TflTyTSlo'esSHnllSs parcialmente en los prhneros uch. 
grupos de la tabla: el sćptimo es acusa do caracter metś- 

(haldgenosl, se .precla al “f‘ 0 “ x ^6n defperio- 

dof En er°grup?”to £oZs tlenen conflgur.cdn electrdnic. 

que tambien otras propiedades fwiCM, com magmtud . qu« 

menta hasta un mtennoen «*»*™*Ło £’Tda *rupo. Los 
cómo aumenta eon el numero Dritneros ocho grupce 

punto, de fu,,On de los ''“'"". ' “ ' " “i m.™, se .1- 

4. Puede o_ „u. 
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los puntos de fusión de los elementos de los grupos 1 y 8 varian 
dentro de muy estrechos limites, mientras que los de los otros gru¬ 
pos acusan una variación mucho mayor. 

4. Propiedades de los iones hidratados. Debido a su natura- 
leza dipolar, las moleculas de agua se agregan a los iones forman- 



Fig. 125. — Densidades de los elementos representativos 

do iones hidratados. Las propiedades de los iones hidratados va- 
rian eon la carga en el ion original o central. Se acepta que el ion 
sodio, por ejemplo, se combina eon seis moleculas de agua para 
formar el ion hidratado, [Na(H 2 0) ft ]+. El ion sodio es relativa- 
mente grandę (radio = 0,95A), y la fuerza de atracción entre el 
ion y el extremo negativo de las moleculas de agua (dipolos) no es 
mucha; este ion no reacciona eon el agua. El ion aluminio, A1+++ 
(radio = 0,50 A) es mas pequeno; entre el y el extremo negativo 
de los dipolos de agua hay un poder de atracción mayor que en el 
caso del ion sodio. Ademśs, la carga positiva sobre el ion central 
de aluminio del ion hidratado, [A1(H 2 0) 6 ]+++, repele los proto- 
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nes hasta el punto de que el ion hidratado actua como un acido 
debil, cediendo protones a mfcleculas de agua: 

[A1(H 2 0) 6 ] +++ + h 2 o ^ [A1(H 2 0) ł 0H] ++ + h 3 o + . 

Asi, una disolución acuosa del ion aluminio tiende a ser acida, a 
menos de que exista tambien en ella una base de por lo nienos 



Fig. 126. — Puntos de fusión de los elementos representativos 


igual fuerza. Esta suposición puede aplicarse tambien a los 
iones hipoteticos Si+ * * * 4 , P+ 5 * , S+° y C1+ 7 , Los iones hidratados co- 
rrespondientes son [Si(H 2 0) 4 ]+ 4 , [P(H 2 0) 4 ] + r> , [S(H 2 0)„]+°, y 
[CHH 2 0) 4 ]+ 7 . En el caso del ion sulfuro hidratado, la repulsiótl 
entre el azufre y los protones es tan grandę que se liberan seis 
protones y se produce acido sulfurico: 
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[S(H 2 0) 4 ] +6 + 6 H 2 0 -> 

Ion hidratado 

hlpotetico 

^ S0 2 (0H) 2 + 6 H 3 0 + 

Acido sulfurico 
(H 2 S0 4 ) 

La reacción entre 
el ion hidratado y el 
agua depende de dos 
caracteristicas del ion 
central: el radio ióni- 
co y la carga positi- 
va. La cantidad de¬ 
terminantę es la 
relación entre la car¬ 
ga y el radio iónico, 

:. c ^ a —- Cuanto 
radio lonico 

mayor sea esta rela¬ 

ción, tanto mas inten- 

sa es la reacción aci¬ 
da, segun podemos 
observar en la tabla 
adjunta. 

5. Hidruros de los 
elementos no metali- 

cos. La fuerza rela- 
tiva de los hidracidos 
de los halógenos y las 
propiedades de los 
compuestos hidroge- 

nados del oxigeno y 
del nitrógeno depen- 
den del tamano del 
ion negativo. El ion 
fluoruro es el de me- 
nor diśmetro de los 
iones haluro, y, por 
consiguiente, t i e n e 
una mayor tendencia 
en unirse al protón. 
El ścido fluorhidrico 
es un ścido dóbil. El 
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ion cloruro tiene un mayor radio, y forma por eso un acido mas 
fuerte. El radio del ión sulfufo es aproximadamente igual al del ion 
cloruro, pero los correspondientes hidracidos, H^S y HC1, mues- 
tran gran diferencia en su tendencia a ionizarse. Las dos cargas 
negativas del azufre retienen el proton mas firmemente que la uni- 
ca carga negativa del cloro. El radio del N —3 es mayor que el del , 
ion fluoruro, pero el N -3 se une a los protones eon tal firmeza que 
ćstos no son cedidos a las moleculas de agua; en realidad, el NH 3 
toma de la molecula de agua un proton. Nuevamente, el factor de¬ 
terminantę es la razón de la carga al radio del ion. Para iones 
negativos, cuanto mayor sea esta razón tanto mas dśbil es el acido. 
Esta relación se expone en la tabla siguiente: 


RELACIÓN ENTRE EL TAMAŃO Y CARGA DEL ANIÓN Y LA FUERZA DEL ACIDO 


Ion 

Ra Jio 
ińnico en A 

Relación entre 
la carga y el 
radio lóntco 

Acido 

Fuerza relativa 

I- 

2,16 

0,46 

HI 

Fuerte 

Br- 

1,95 

o;5i 

HBr 

Fuerte 

cr 

1,81 

0,55 

HC1 

Fuerte 

F- 

1,36 

0,74 

HF 

Dćbil 

S= 

1,84 

1,19 

H 2 S 

Muy dćbil 

o= 

1,40 

1,43 

H*0 

Muy dśbil 

N -3 

1,71 

1,76 

NH a 

Bisico 


30 


Metales de transición 


1. Introducción. Se ha hecho ya notar la transición desde los 
elementos mśs electropositivos del grupo 1 a los elementos mas 
electronegativos del grupo 7 para los elementos representativos. 
Al descender en las columnas o grupos de la tabla periódica, au- 
menta. el caracter metólico de los elementos, esto es, su tendencia 



a per der electrones, su naturaleza electropositiva. En los grupos 1 
y 2, los elementos de numero atómico mas elevado son mas activos 
(mńs electropositivos) que los primeros de las columnas. En los 
grupos 3, 4, 5 y 6, los elementos del periodo 2 son no metalicos, 
mientras que los del periodo G son metólicos. En el grupo 7, el ca- 
rścter no metńlico de los elementos decrece al aumentar el numero 
atómico, es decir, aumenta su caracter metalico. Esto concuerda 
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eon la caractsristica general # de los elementos representativos, esto 
es, su tendencia a perder electrones se hace mayor al aumentar el 
numero atómico dentro del grupo. 

2. Caracteristicas generales de los metales de transición. To- 
dos los elementos de los grupos 9 a 18 inclusive son metales. En ge¬ 
nerał, hay dos electrones en el nivel exterior de maxima energia 
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Fig. 128. — Puntos de fusión <ffe los metales de transición 

de los atomos, mientras que el numero de electrones en el penulti- 
monivel corresponde al numero del grupo (veanse las excepeiones 
en la tabla periódica). Los elementos de tramición muestran una 
variación gradual en sus propiedades fisicas y ąuimicas al aumen- 
tar su numero atómico. En las figuras 127 y 128 se pone de mani- 
fiesto esta variación en cuanto a las densidades y puntos de fusión; 
puede observarse cómo suben hasta un maximo para distninuir 
luego al acercarse la curva al grupo 18, y que, en generał, los va- 
lores para los elementos del periodo 6 superan a los de los perio- 
dos 5 y 4. 

El cambio en las propiedades quimicas leyendo a travśs de la 
tabla no es tan marcado como en el caso de los elementos represen- 
tativos. Esta transición puede inferirse considerando las configu- 
raciones electrónicas. Con uno o dos electrones en el nivel de mśxl- 1 
ma energia, las valenciaa primarias son 1+ y 2+; las valenciatf 
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secundarias dependen del numero de electrones en el penultimo 
nivel de energia. 

3. Los grupos de los metales de transición. Como en los gru¬ 
pos de los elementos representativos, en los de los metales de tran¬ 
sición hay tambien una semejanza en las propiedades fisicas y 
quimicas de los elementos. Por ejemplo, los elementos del grupo 17, 
eobre, piata y oro, son excelentes conductores del calor y de la 
electricidad, y forman iones comple.ios ana logos. El caracter me- 
talico o electropositivo de los elementos disminuye al inerementar 
el numero atómico dentro del grupo; esto es, el oro es el menos 
electropositivo de los tres metales. En generał, al descender en los 
grupos, disminuye la actividad quimica y aumenta la densidad y 
la ductilidad del metal. 

4. Los periodos de los metales de transición. Aunque un es- 
tudio de las propiedades de los metales en cada periodo de la tabla 
muestra una transición, el cambio es gradual. En el periodo 4, el 
escandio y el titanio son quebradizos; los elementos siguientes lo 
son menos, y su ductilidad (facilidad en estirarse en hilos) se hace 
cada vez mas mani fiesta, hasta alcanzar un mńximo en el grupo 17, 
eon el elemento eobre. Esta tendencia es tambien caracter lsti ca de 
los periodos 5 y 6; la fragilidad es menos acusada. y la ductilidad 
es mucho mayor. 

El elemento 89 del periodo 7 es radioactivo. 

5. Algunas propiedades fisicas de los elementos de transición. 

Los metales conducen la electricidad, aunque el paso de la corrien- 
te electrica no parece producir en ellos efecto ijuimico apreciable. 
La facultad de los metales en conducir la corriente electrica se 
explica porque en una masa de metal don de los atomos estan dis- 
puestos en orden geometrico definido, hay suficientes electrones 
debilmente retenidos, los cuales, al aplicar una diferencia de poten- 
ciał, saltan de atomo en atomo en dirección al polo positivo. Este 
flujo de electrones a traves de la masa es el de la corriente, pues 
los electrones se suministran en el polo negativo y emergen desde 
el metal al polo positivo (fig. 129). 

La>s metales son buenos conductores del calor. En este respecto 
se diferencian claramente de los elementos no metaiices. Tambien 
esto se explica porąue los electrones debilmente retenidos de los 
atomos de] metal transmiten energia, mientras que los electrones 
de los elementos no metali cos estan unidos firmeniente y no pueden 
transmitir su energia a electrones adyacentes de los atomos con- 
tiguos. 

En contraste con los no metales, que suelen ser quebradizos, los 
metales tipicos son tenaces, ductiles, elasticos y maleables. 
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Contraste entre las propiedades ąufmicas y fisicas de los 
metal es. Los atomos de los metales pierden eiectrones y forman 
iones positivos en disolución; no captan eiectrones para for mar 
iones negativos simples. Aunąue algunos metales entran a formar 
parte de iones negativos compuestos o complejos, tal como los 
iones permanganato, cromato, ferricianuro y argenticianuro, en 
ninguno de ellos se considera el metal como componente negativo. 
Los metales actuan como reductores debido a perder eiectrones t 



wo^ooóbcSoob ob ob oo*-^ 0 

k o- K^r K^r w* 


Fig. 129. — Flujo de electricidad (eiectrones) a travćs de un metal 

nunca como oxidantes, por no apoderarse de ellos. Los hidróxidos 
de los metales son de caracter esei^cialmente basico. Por estas ra- 
zones se consideran los elementos como metali cos, pues metdlico 
significa en este caso electropositividad, una caracteristica quimica. 

Las propiedades fisicas de los metales, consideradas tambien 
como caracteristicas metalicas, tal como la conductividad elóctrica 
y tśrmica, la ductilidad, la maleabilidad, el brillo, etc., no guardan 
estrecha relación eon las propiedades ąuimicas. Asi, el oro mues- 
tra caracteristicas metalicas muy acusadas; es buen conducfor del 
calor y de la electricidad, tiene intenso brillo y es muy maleable y 
tenaz; pero no muestra las propiedades met&Iicas ąuimicas (elec- 
tropositmdad) en grado apreciable. Esta diyergeneia se advierte 
mńs especialmente en los metales de trafisicwu. 
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Metales y metalurgia 


1. Estructura de los metales. Muchas de las propiedades fisi¬ 
cas de los metales pueden explicarse por las estructuras de sus 
cristales. En los cristales de los metales, los atomos estan muy jun- 
tos, cada uno de ellos en contacto eon otros varios. En la mayoria 
de los casos, los atomos se ordenan en una red cubica definida, tal 
como la red centrada en el cuerpo (fig. 81, pag. 285). Las redes es¬ 
tan constituidas de śtomos neutros sencillos, retenidos por fuerzas 
determinadas por los eiectrones valencia; pero los eiectrones no 
estan muy suj etos, pues se mueven a lo largo del metal durante el 
flujo de una corriente elśctrica a traves del mismo. Los atomos 
pueden desplazarse de sus posiciones iniciales por presión, sin que 
se destruya la disposición cristalina, que es la misma en hojas del- 
gadas o alambres finos que en grandes masas del metal. Un cristal 
de un compuesto iónico, tal como el cloruro de cesio, no es maleable 
ni ductil; no puede ser laminado en planchas ni estirado en alam¬ 
bres, pues los iones positivo y negativo ocupan posiciones alternas 
definidas, y al aplanar el cristal para reducirlo a płaca delgada se 
destruiria tal ordenacidn, 

2. Metales import antes. El cobre parece liaber sido conocido 
desde los tiempos prehistóricos; fue utilizado para hacer utensi- 
lios e instrumentos de guerra antes de iniciarse el uso del hierro. 
Los antiguos conocian siete metales: oro, piata, mercurio, cobre, 
estano, hierro y plomo, que designaron eon los nombres y simbo- 
los de siete grandes cuerpos celestes: el Sol, la Luna, Mercurio, 
Venus, Jupiter, Martę y Saturno (fig. 8, pag, 24). De los 31 meta¬ 
les de trwnsición solo tienen importancia económica unos 18; 

3. Estado natura! de los metales. Sin necesidad de un estu- 
dio profundo de las propiedades de cada metal, podemos exponer 
algunas generalidades respecto a bu estado en la Naturaleza. Del 
orden de actividad ąuimica de los metales (pag. 102) se deduce que 
unicamente podr&n existir en estado librę o nativo los elementos 
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situados detras del hidrógeno en la serie electromotriz. Esta con- 
clusión puede deducirse del4iecho de que si un metal situado por 
encima del hidrógeno en la serie se expone a la acción del agua o 
del aire humedo, se desplaza el hidrógeno y se forma el hidróxido, 
el óxido o el carbonato respectivo. Asi, los unicos metales de tran - 
sición que se encuentran en estado nativo son el cobre, el mercurio, 
la piata, el oro y los metales del grupo del platino. 

En la parte sólida de la corteza terrestre sometida a cambios 
de temperatura (verano e invierno) y a la acción disolvente del 
agua de lluvia, unicamente es probable encontrar los compuestos 
estables e insolubles de los metales: óxidos, hidróxidos, sulfuros, 
carbonatos, sulfatos y silicatos. Las sales solubles, principalmente 
cloruros, sulfatos y carbonatos, .se encuentran en el agua del mar 
o en depósitos subterraneos formados por evaporación de mares o 
lagos interiores prehistóricos. 

Las menas son compuestos naturales en los que la concentra- 
ción del metal respectivo es suficiente para que su extracción re- 
sulte provećhosa. Esta concentración varia segun el precio de los 
metales. Asi, una mena eon un 10 % de hierro no tiene valor me- 
talurgico, mientras que un minerał eon 10 % de cobre justifica su 
explotación; un minerał que contenga un 0,002 % de oro consti- 
tuye una excelente mena de este metal. Tambien hay que tener en 
cuenta la composición del minerał. Una mena snlfurada que con¬ 
tenga un 46 % de hierro debe desecharse por una mena óxido eon 
menor proporción de metal. 

4. Metalurgia. La ciencia de extraer los metales a partir de 
sus menas, asi como la preparación de aleaciones, tratamiento ter- 
mico de metales, etc., se llama metalurgia. La metalurgia de cada 
metal plantea un problema particular, la solución del cual depende 
de sus propiedades quimicas y de la naturaleza de las menas de 
que ha de ser obtenido. El problema es en parte quimico y en parte 
fisico. Las operaciones metalurgicas generalmente empleadas en 
la obtención de los metales pesados, como el hierro, el cobre, el 
cinc, etc., pueden dividirse en cuatro grupos: 

a) Concentración. Algunas veces las menas, al extraerlas del 
suelo, contienen grandes cantidades de materias extranas, como 
roca, arena, arcilla y caliza, que se conocen por el nombre generico 
de ganga , Con frecuencia conviene aplicar al principio un sencillo 
procedimiento mecanico para separar la mayor parte de la ganga, 
economizando asi mucho combustible. Este proceso se denomina 
concentración de la mena. A veces se hace una tosca separación a 
mano; pero lo m&s corriente es reducir el minerał a particulas fi- 
nas, separando la ganga de las particulas pesadas de la mena por 
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medios puramente fisicos, como agitación o cribado, En algunos 
casos, como sucede con las menas de cobre y de cinc (sulfuros), se 
aprovecha la humectación preferente de la mena para el aceite, y 
de la ganga para el agua (metodo de ftottwión). El minera! se re- 
duce a polvo muy fino, que se mezcl-a despues con agua que con- 
tiene una pequena cantidad de aceite de pino o aceite minerał y un 
producto espumante. Se hace luego burbujear aire a traves de la 
suspensión, de modo que aparezca en la superficie en forma de 
espuma. El aceite moja la mena, que ąsciende a la superficie por la 
pelicula oleosa que envuelve la burbuja de aire. La ganga queda 
con el agua debajo de Ja espuma de aceite. Si se opera con cuidado, 
es posible concentrar mas del 90 °/o del sulfuro en una decima par¬ 
te del vo!umen inicial. La separación magnetica puede utilizarse 
para eliminar el Fe 3 0 4 (magnetita) y la chatarra. 

b) Tostación. Despues de concentradas, muchas menas se 
tuestan . Esta operación consiste en calentar la substancia fina- 
mente dividida en una corriente de aire o de gases de horno enri- 
quecidos con aire. Las menas sulfuradas se transforman en óxidos, 
separandose el azufre y el arsenico como óxidos volatiles, y los 
carbonatos pasan a óxidos, por perder dióxido de carbono: 

2 ZnS + 3 0 2 -> 2 ZnO + 2 SO ? t 

2 CuS + 3 0 2 2 Cu O + 2 S0 2 T 

4 CuS + 5 0 2 ^ 2 Cu 2 0 + 4 S0 2 1 
ZnC0 3 ZnO + C0 2 t . 

c) Reducción. La etapa siguiente es la reducción, la cual se 
efectua en hornos especiales, donde la mena se mezcla con carbón, 
hulla o cok, y el monóxido de carbono producido por la combustión 
incompleta del carbón reduce el óxido a metal librę: 

Fe 2 0 3 + 3 CO 2 Fe + 3 C0 2 1 - 

Al mismo tiempo, se anade un fundente que se combina con la 
ganga para formar una escoria fusible que flota sobre el metal fun- 
dido y lo preserva de la oxidacićn. Cuando la ganga es arena o 
materiał siliceo, el fundente es caliza: 

CaC0 3 + Si0 2 CaSi0 3 + C0 2 f . 

Si el metal obtenido es volatil se extrae en forma de vapor y se 
recoge por condensación. La mena de óxido o de sulfuro oxidado 
se mezcla con carbón y se calienta en una retorta. A la temperatu¬ 
ra de la reaccimi, el metal es un vapor y pasa a condensadores es¬ 
peciales, donde queda como metal fundido. Tal sucede en la prac- 
tica con el cinc. 
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En uno o dos casos, el sulfuro del metal se trata directamen e 
eon el reductor, que puede ser hierro. El antimonio y el plomo se 
obtienen a veces de esta manera: 

Sb 2 S 3 + 3 Fe -> 3 FeS + 2 Sb. 

AlKunos metales no se obtienen facilmente reduciendo sus óxi- 
dos eon carbón. El aluminio es un reductor mas energico, pero 
tambien mas caro que el carbón. Sin embargo, se producen actu - 
mente por su mediación (proceso de alummotermia de Goldseh- 
midt) varios metales, como el manganeso y el cromo. en escala 
dustrial y en estado muy puro. 

Cr 2 0 3 + 2 Al A1 2 0 3 + 2 Cr. 

d) Afinación. Finalmente, el metal en bruto obtenido por re- 
ducción hay que. purificarlo. Tal como sale de los hornos contiene 
impurezas, tal como pequeiias cantidades de escoria, gases disu - 
tos, óxidos y sulfuros no reducidos y otros metales. El rroceso de 
purificación, o afi-mci&n, varia segun la naturaleza del m . 

Sine y el mercurio, metales-yolatiles se afinan por 

metales de punto de fusión bajo (estano y plomo) se separan de las 

impurezas ?undiendolos de nuevo eon un fundentą 

Chos metales se afinan electroliticamente; el metalSi metal 

tuve el anodo el electrolito es una disolucion de una sal del metal, 

yempleando la tensión apropiada el metal deseado se deposita muy 

puro en el catodo, quedando las impurezas en la disolucion o como 

un sedimento sólido, barro anódico, en el fondo de la cuba. Casi, 

todo el cobre que se consume en*la industna se afina por e ec- 

5. Electrometalurgia. Los óxidos de los metales muy activos 
no se reducen por el carbón, excepto a temperaturas extremada 
mente elevadas. Los óxidos de calcio, magnesio, aluminio y me J 
les alcalinos pueden reducirse por el carbón en un horno elóctncO» 
pero en estas circunstancias el metal se combina eon el carbono 
para formar el carburo. Dichos metales se preparan generalmentt 
por electrólisis de sales fundidas, tales como el cloruro calcico, M 
hidróxido sódico y el cloruro sódico. El aluminio se prepara en gran 
escala por electrólisis de una disolución de su óxido en cnolita, 
Na.)AlF 8t fundida. Se emplean las sales fundidas porque la elec¬ 
trólisis de una disolución acuosa de una sal de un metal muy actl- J 
vo da lugar linicamente a la formación de hidrógeno en el catodo. 
Esto es debido a que la tensión necesaria para depositar hidrógeno. 
aun cuando la concentración de iones hidronio sea muy peąuefia, •» 
menor que la necesaria para depositar un metal muy activo de un* 
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disolución acuosa. Los metales que siguen al hidrógeno en la serie 
electromotriz pueden en cambio depositarse facilmente a partir de 

a TT d f SUS SaleS ‘ L ° S metales situados P° r en cima 

del hidrogeno, hasta el manganeso, pueden tambien depositarse de 
sus disoluciones acuosas si la concentración de iones hidronio se 
mantiene baja, si bien suele liberarse al mismo tiempo hidrógeno. El 
cromo puede tambien obtenerse electroliticamente a partir de una 
disolucion fuertemente acida. 

6. Otros metodos metalurgicos. Cuando el metal (oro) se en- 
cuentra en estado nativo, la mena finamente triturada se pone en 
contacto eon mercurio. Las particulas de oro se disuelyen en el. 
ormando una amalgama de la que se recupera el oro separando 
por destilacion el mercurio. Este procedimiento se llama amalga- 
macion. Cuando la concentración del metal en la mena es demasia- 
do baja para reducirlo económicamente en un horno, la mena pue- 
de tratarse eon disoluciones de reactivos quimicos, como cianuro 
KOdico, acidos, etc., que disuelyen el metal. Este proceso se denomina 
hxiviacwn. El metal puede obtenerse por precipitación eon cinc o 
hierro (para el oro y piata) o por electrólisis (para el cobre) 

A gunos metales de punto de fusión muy alto, como el tantalo 
el mohbdeno y el wolframio, no pueden fundirse y moldearse facil- 
mente Dmhos metales se preparan en polvo reduciendo sus óxidos 
eon hidrogeno. El metal pulyerizado se prensa luego en forma con- 
yemente y las piezas asi obtenidas se calientan y someten a fuerte 
presion El calor y la presión conjuntamente sueldan o funden las 
particulas metalicas en una masa homogenea. Es facil obtener 
aleaciones de metales de yolatilidad muy diyersa “sinterizando” 
los metales mezclados en polvo mediante calor y presión. 
a J* ^!® aciones - Cuando se mezclan dos o mas metales en esta¬ 
do fundido y se deja solidificar, el producto se llama aleación. Si 
uno de los componentes es el mercurio, la aleación recibe el nom- 
bre de amalgama. En la mayoria de los casos, los metales son com- 
p etamente miscibles entre si en estado liguido (eon excepción del 

557 el Cln 7 v4ase mśtodo Park es. pag. 533) ; pero al enfriar y 
■solidificarse, el producto presenta a yeces uh aspecto heterogeneo. 
Se han observado en las aleaciones tres condiciones primarias • 

a) Los componentes cristalizan por separado, de manera oue 
la aleación es un conglomerado de cristales de los componentes pu- 

ros (yease pag. 265). A este genero pertenecen las aleaciones de co- 
l>re y plomo (bronce plastico). 

b) I.OS metales permanecen completamente disueltos uno en 
otro, en estado sólido, constituyendo una disoluci/w solida o crista 
les mixtos. Las aleaciones de oro y piata muestran esta ćondicióń. 


32, — IlAPOri-IMAKZ. 


U"lMU'A OHNMKAl., — 4." K||, 





















498 


ąulMICA GENERAL 


Zn 3 Ag 2 , AlCu, N 1 B 1 y Cu ^ d de las condiciones expuestas, 

Una aleacion puede presenta gug comp0 nentes. Cuando 
incluso las tres, segun la prop la estrU ctura es a menudo 

hay mas de dos metales e . „tura de las aleaciones cons- 

" qulmica ' namad “ 

“t:7Łdi=evn^ 

nes, eon su composición y ^°^ indicadas en la tabla de la pa- 
ferrosas, aceros especiales, vie lag aleacione s es- 

gina 508, asi como en la tabla de la pagm 

peciales de niąuel. < metales. Gomunmente se supone 

8. Propiedades fisicas de ^ ofrecen gran resis- 

que todos los metales son dur , g mbarg0 , algunos metales son 
tencia a ser rayados o cortados. . „ ortarse facilmente eon un cu- 

muy blandos. A® 1 ’ 50 metŁes varia mucho; desde el sodio, mas 

chillo. I#a dureza de 1 , i acero templado. 

blando que la madera blanca. ha^ egto es> SUS ceptibles 

La mayona de los metales _ martillo. El orden de ma¬ 
dę convertirse en ^mas y la tieneri mayor, es; Au, Ag, 

leabilidad, comenzando por J* antimonio y el bis- 

Cu, Sn. Pt, Pb, Zn, Fe, ete. en geguida cua „do son 

muto, son muy ąuebradizos, estirarse en hilos; esta 

golpeados. Los metales P ue '_ *Aunque asociamos el punto de 
propiedad se denomma ^ ^ el ca rńcter metalico, los 

fusión elevado y la resistencia al r dentro de limites muy am- 
puntos de fusión y de ebulhc turaa ordinarias (p. .f. 

plios. Asi, el mercuno es * L^/funde a 3.370” C. La den- 

— 38,8” C.), mientras que el ^ que pesa poC o mas de la 

sidad de los metales varia des ^ ^ ogmi0j que es ] a subs- 

mitad que el agua (densi a >_ ^ ene un a densidad de 22,5* 

tancia a 5 ae Ba»»n «*■ 

tar un metal ain mmpure. *"**±2?™ mecńni«« 
metal se rompe o ąuiebra cu d y torgión; su mversa es la te- 
que lo deforman, c<MwMa.HKL puede doblarse y retorcerse sin 

en cnMo. e, Metro coM. 
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o fundición se rompe a la menor flexión, y, por consiguiente, es 
fragil. 

9. Propiedades quimicas de los metales. La mayoria de los 

compuestos de los metales son sales; y, a menos que el metal formę 
parte de un ion complejo, constituye por si mismo el ion positivo. 
Los hidróxidos de los metales suelen ser bases, mientras que los 
hidróxidos de los no metales son acidos. Las earacteristicas qui- 
micas mas importantes de los elementos metalicos son: l.°, el ele- 
mento metalico puede formar por si mismo el radical positivo de 
una sal, y existir aislado como ion positivo; y 2.°, el óxido y el 
hidróxido inferiores de un metal son generalmente basicos. 

Las disoluciones acuosas de muchas sales metalieas son acidas 
(pH menor que 7), por ionizarse el ion metalico hidratado (pagi- 
na 301). Con frecuencia se considera equivocadamente esta ioniza- 
ción como hidrólisis de la sal. 

Algunos metales forman iones complejos positivos. Asi, cuando 
el cloruro de piata se disuelve en amoniaco diluido, se forma el ion 
positivo Ag(NH s ) 2 ‘ ł ‘. Algunos metales forman parte de un ion 
complejo negativo, como en los eianuros y eloruros complejos 
K+Ag(CN)4K+Fe(CN) e =, 2 K+PtCl a =, etc. 

10. Sol ubił idad de las sales metalieas. Con excepción del 
Ifg 2 Cl 2 , el AgCl y el PbCl 2 , los eloruros de los metales son todos 
soiubles en agua, como tambiśn todos sus nitratos, cloratos y ace- 
tatos. Los sulfatos de bario, estroncio y plomo son in soiubles, y mo- 
deradamente soiubles los de piata y de caicio. Los hidróxidos de 
!o3 metales alcalinos y aJcalinoterreos son soiubles. En el apendi- 
ce VIII se indica la solubilidad de los compuestos mas importantes 
de los metales. 


Preguntas 

1. Describir la estructura cristalina de los metales. Explicar por que 
los metales son buenos conductores de la electricidad. 

2. i Cuśles de los siguientes elementos puede esperarse se eneuentrep 
en estado librę en la Naturaleza: Zn, Au, Ag, Fe, Ni, Pt, Cu, Hg, Mn? 
Razonar la respuesta. 

3. iQue tipos de compuestos se eneuentran en la parte solida de la 
Tierra? i Quś clase de compuestos hay en el agua del mar? 

4. Indicar las etapas de la metalurgia de los “metales pesados”. 

5. Definir: fundente, escoria, mena, metal ligero, aleación, ganga. 

6. Describir el “mótodo de flotación”. 

7. Explicar la electrometalurgią y la amalgamación. 
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Hierro, cobalto, niąuel y metales 
del grupo del platino 


1. Introducción. Leyendó en sentido horizontąl el periodo 4 de 1 
los metales de transición de la tabla periodica, del escandio al cinc, 
observamos que, eon excepción del cromo y del cobre, hay dos elec^l 
trones en el nivel de energia N de los atomos, y el numero dei 
electrones en el nivel M coneuerda eon el numero del grupo. Por'| 
tener dos electrones en el nivel de maxima energia, estos metales I 
muestran generalmente una valencia de 2-)-. El nivel de energiami 
inmediato pierde a veces otros electrones, formandose iones de va- 


lencia positiva superior. i 

El hierro, que figura en el grupo 14, se considera el metal ma8 | 
util, no sólo por su abundancia, sino por la facilidad eon que pufi- | 
'den cambiarse sus caracteristicas por agregación de cantidadell 
variables de otros elementos y por la modificación de su estructura 
cristalina mediante tempie y revenido. Teniendo esto en cuenta, j 
comenzaremos el estudio de los ihetales de transición por este ele-H 
mento. Puesto que el cobalto, del grupo 15, y el niąuel, del gru- | 
po 16, tienen eon el hierro muchas propiedades comunes, se estu-1 
. dian a continuación en este mismo capitulo, el cual termina eon 
una breve consideración sobre log metales del grupo del platino. 


Propiedades fIsicas del hierro, cobalto y n1quel 



Hierro 

(Fe) 

Cobalto 

(Co) 

Niąuel 

(NI) 

Peso atómico. 

55,85 

58,94 

58,69 

Numero atómico. . . o * 

26 

27 

28 

Radio del ion biyalente (A) 

0,75 

0,72 

0,70 

Densidad (gr./cm 3 ) .... 

7,86 * 

8,9 

8,9 

Punto de fusión (°C). . 

1535 

1480 

1452 

Punto de ebullición (°C) . 

3000 

2900 

2900 
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HIERRO 

2. Historia y estado natural. El hierro es uno de los siete me¬ 
tales conocidos desde los tiempos mas remotos. Su simbolo era el 
escudo y la lanza (^1 de Martę, el dios de la guerra (vease fig. 8). 
Aunąue el hierro no se eneuentra habitualmente en estado librę en 
!a Naturaleza, la facilidad eon que sus eompuestos se reducen por 
el carbón y la abundancia de sus eompuestos en rocas y terrenos 
hieieron posible su pronto deseubrimiento y su aplicación a la fa- 
bricación de herramientas y armas. 

Los metodos de fundir hierro se suponen originarios del Ex- 
tremo Oriente. Los romanos desarrollaron una industria siderur- 
gica en Espafia. Las fraguas se introdujeron en Alemania a me- 
diados del siglo XIV, y en Inglaterra hacia el ano 1500. El carbón 
de madera fue el primer reductor utilizado; mas tarde se emplea- 
ron la hulla y el cok. 

En algunas rocas basaltieas se eneuentran peąuenas cantida- 
des de hierro nativo. Aleado eon 3-8 por 100 de niąuel. forma parte 
de muchos meteoritos. Sus minerales mas importantes son los óxi- 
dos y el carbonato. El óxido ferrico, Fe,0,, esta muy difundido 
como hematites roją., hierro oligisto o hierro especular. El óxido 
ferrico hidratado, Fe,0 ;; - n H,0, donde n representa una cantidad 
variable de agua, forma la hematites parda y la limonita. La mag- 
netita , Fe s 04 , se llama piedra iman u óxido de hierro magnetico. 
El carbonato de hierro, FeCO ;t , se presenta como siderita. Las pi- 
ritas, FeS a , muy abundantes, no son una mena de hierro; se usan 
para suministrar el azufre en la fabrieación de] aeido sulfiirieo *). 

O La riąueza de Espafia en minerales de hieno aptos para el beneficio de 
este metal (hematites roją y parda, fnndamentalmente), es de sobras cono- 
nda. Los principales criaderos se eneuentran en Vizcaya (Somorrostro, Ga- 
Marta, Bilbao, etc.) eon un minerał de riqueza media en hierro superior al 
M por 100, que pueden competir eon los mejores de Europa. Los criaderos de 
nuestro Protectorado de Marrueeos (zona oriental) son tambien muy impor- 
ant.es. eon una nqueza media en hierro superior al Gd por 100. Dignos de 
mencHtn son tambien los yacimientos de Sarttander (Castro-Urdiales), Teruel 
lOjns Negros) y Granada (Alquife), asi como los de Almeria, Asturias Gua- 
dalajara y Zaragoza. 

La producción en epnea normal de menas de hierro es superior a los tres 
millones de toneladas anuales, beneficiando en Espafia sobre los dos millones 
lya quc la produccmn conjunta de hierro y acero es ahora superior al milion 
de toneladas anuales, algo interior al uno por ciento de la producción mundial) 
ezportandose el reato del minerał. 

r>? criaderos de pirita de hierro. cuprifera, de Huelva (principalmente de 
cer Je ar^nico. -7x1*7 tT™' de alt ° Valor por ca *' e - 
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3. Metalurgia del hierro o siderurgia. Alto komo . La mena 
de hierro se calcina primeramente para eliminar el agua, descom- 
poner los carbonatos y oxidar los sulfuros y la materia organica, 



si la hay. Como reductor se utiliza cok, aunąue en algunos sitios 
donde abunda la madera se emplea el carbón yegetal. Los minera- 
les que contienen caliza o carbonato magnśsico se mezclan eon un 
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fundente acido, como arena o arcilla, para formar una escoria 
fusible; y los que contienen arena o arcilla se mezclan eon caliza. 

La reducción del óxido de hierro se efectua en un alto horno, 
de forma casi cilindrica (figs. 130 y 131), generalmente revestido 
de ladrillos refractarios. Cerca del fondo hay varios tubos (T), lla- 
mados toberas, por donde se introduce aire caliente a presión. La 
carga de minerał, cok y fundente 
se vierte por el tragante, en la 
parte superior. A medida que des- 
ciende el materiał, el óxido de 
hierro se reduce a óxido ferroso 
y luego a hierro metalico espon- 
joso en la parte superior del hor¬ 
no (fig. 131), por la aeción del 
óxido de carbono. En esta mis- 
ma región se disocia el carbonato 
calcico en dióxido de carbono y 
cal. Hay que hacer notar que el 
rńineral de hierro esta completa- 
mente reducido antes de iniciąrse 
la formación de escoria en la re¬ 
gión media del horno; de otro 
modo se perderia gran parte del 
hierro por unión directa de la 
arena eon el óxido de hierro para 
formar una escoria de metasili- 
cato ferroso, FeSiO s . Justamente debajo de la región media del 
horno, en su parte mas ancha, la temperatura sobrepasa el punto 
de fusión del hierro fundido (que debido al carbono disuelto fundę 
a una temperatura mas baja que el hierro puro), y tambien el de 
la escoria, eon lo que el hierro y la escoria funden conjuntamente 
en esta región. El estrefchamiento de las paredes del horno a par- 
tir de este punto compensa la disminución de volumen de la carga 
por efecto de la fusión. El hierro liquido y la escoria se reunen en 
dos capas en el fondo del horno, ąuedando la escoria encima del 
hierro fundido, que queda asi protegido de la oxidación. A nivel 
de las toberas se produce una ęombustión energica; primero se 
forma dióxido de carbono debido a la presencia de un exceso de 
aire, pero al subir a traves de las capas superiores de cok incan- 
descente, se combina eon este para formar CO, que actua como 
reductor en la parte alta del horno. La escoria y el hierro se ex- 
traen del horno por las piqueras A y B, respectivamente. 

Los gases calientes que salen por la parte superior del horno, 



A- , __ 

Fe.O,.CO-l 

2FeO+CO, - 600°C 

F^O+CO -—► 

Fe+CO ( 
CaCO,-*- 

Ca O+CO, 
CaO+^SiO ,—*- 

Ca SiO, 

(Cok+ hierro sótldoj 


Escoria 

Ugtilda 


C+COr-*-2CO 

C+Or^CO, 
Escoria 
Hierro fundido 



—1300°C 


Fig. 131. —Reacciones en el alto horno 
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contienen un 25 % de CO por lo que arden eon facilidad. Se que- 
man en hornos especiales park calentar el aire que entra en el alto 
horno a traves de las toberas. 

El metol fundido, llamado fundición de pHmera fusión, con- 
tiene 2,6 a 4,3 % de carbono, y eon frecuencia otro tanto de silicio, 
eon cantidades variables de manganeso, azufre y fósforo. Se vier- 
te en cucharas o calderos de colada y convertido en acero. o bien 
se vacia en lingoteras y enfriado en agua. Cuando se fundę de 



V 

nuevo y se vuelve a solidificar, constituye el hierro colado o fundi¬ 
ción de segunda fusión. Es muy du»o, pero demasiado quebradizo 
para hacer eon el piezas de maquinaria que hayan de estar sonie/ 
tidas a esfuerzos. Se dilata al solidificarse, y se utiliza para el va- 
eiado de piezas moldeadas. de forma diversa, como cocinas, estufas, 
tubos, radiadores, juguetes, etc. 

4. Hierro dulce o forjado. El hierro dulce x ) se obtiene a par- 
tir de la fundición de primera fusión quitandole la mayor parte de 
sus impurezas; esta operación se denomina pwdelaje , y se realiza 
en un horno de reverbero (fig. 132). El lingote de fundición se ca- 
lienta eon chatarra sobre una capa de óxido de hierro mediante las 
llamas que vienen del hogar A, desviadas por el techo bajo situado 
por encima de la carga. El carbono, el silicio y el fósforo se com- 

!) Uno de los primeros procedimientos de obtención del hierro fue el de la 
forja catalana, en el que se obiema hierro dulce, que se forjaba, ya que la 
temperatura ąlcanzada en el proceso de reducción era inferior a la de fusión 
del hierro, el cual quedaba en estado pastoso, no disolviendo por ello prścti- 
camente nada de carbón. — (N . del T.) 
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binan eon el oxigeno de] óxido que reeubre la solera del horno. El 
monóxido de carbono se desprende- y arde, mientras que los óxidos 
de silicio y de fósforo pasan a la escoria. El proceso comprende 
cuatio etapas; 1.", etapu de fusión, en que e! metal se convierte, en 
una masa fluida y se pone en intimo contacto eon el óxido; 2. 8 , eta- 
pa fluida, en la que el monóxido de carbono arde en la superficie del 
metal fundido; 3.“, etapu de ebulliciórt, en que las burbujas de mo- 
nóxido de carbono atraviesan la masa (pastosa, porąue ya se han 
eliminado en su rriayor parte las impurezas, y el hierro puro fundę 
a temperatura mas alta que la fundición primitiva); y 4 .", etapu 
de aglomeración, en que el hierro se ha yuelto tan espeso por su 
gran pureza_que puede reunirse en bolas en los extremos de u nas 
barras de hierro que sirven para hurgar o “pudelar” el metal vis- 
coso. Las bolas se retiran del horno y se forjan en un martinete 
de vapor, para eliminar la mayor parte de la escoria, 

El hierro dulce contiene aproximadamente un 0,2 % de carbo¬ 
no, Si quedan indicios de fósforo, el producto es defectuoso o que- 
bradizo en frio (a la temperatura ordinaria), y si hay azufre, 
ąuebradizo en caliente (a temperatura elevada). La estructura fi- 
brosa del hierro dulce o forjado obedece en parte a delgadas pelicu- 
las de escoria retenidas entre las capas de hierro puro. El meta] tie- 
ne un punto de fusión elevado, y es muy resistente y tenaz. Se 
utiliza para fabricar objetos que han de soportar esfuerzos brus- 
cos, como anclas, cadenas, pernos, clavos, y tambien para herrajes 
artfsticos y barras de emparrillado, refractarias al fuego. 

El hieno dulce o forjado ha sido reemplazado en parte por el 
acero dulce, un acero pobre en carbono. Sin embargo, el acero dul¬ 
ce no es tan tenaz como el hierro forjado, por carecer de la estruc¬ 
tura fibrosa de este ultimo. 

5. Fabricación del acero. El acero es hierro eon una propor- 
ción de carbono intermedia entre las de la fundición y la del hierro 
forjado. Generałmente contiene manganeso. Frecuentemente se 
ańaden otros elementos, como silicio, niquel. erom o, wolf ramio, va- 
nadio y molibdeno, eon objęto de óbtener aceros especiales. El 
acero se obtiene eliminando las impurezas de la fundición de .pri¬ 
mera fusión, y ahadiendo luego las cantidades adecuadas de car¬ 
bono, manganeso y otros elementos. La mayor parte del acero se 
produce por dos procedimientos: el de Bessemer y el Siettiens- 
Martin. 

Proce-dimiento Bessemer. El hierro en bruto fundido se vierte 
en un convertidor Bessemer (fig. 133), revestido de silice o mag- 
nesia (que actua de fundente) y montado sobre cojinetes que per- 
miten vaciar el producto acabado. A traves del metal fundido se 
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inyecta una corriente de aire. La oxidación del carbono, del man- 
ganeso y del silicio despreifde calor suficiente para aumentar la 
temperatura de la masa hasta el punto de fusión del hierro dulce. 
Una vez ąuemadas las impurezas, se anade la cantidad necesaria 
de carbono y manganeso en forma de aleación llamada fundición 
especular . Luego se hace girar el convertidor sobre sus cojinetes, 

y el acero fundido se vierte en 
moldes. 

Procedimiento Siemens-Mar- 
tin. El hierro en bruto (que ge- 
neralmente se extrae directa- 
mente de los altos hornos sin 
dejarlo solidificar), se mezcla 
eon algo de chatarra y de mi¬ 
nerał de hierro (para proporcio- 
nar el oxigeno necesario) y se 
coloca en la solera de un horno 
calentado eon gas (fig. 134), so¬ 
bre una gruesa capa de cal y 
magnesia calcinadas. El oxige- 
no del minerał oxida poco a 
poco el carbono, el silicio y las 
demas impurezas; el monóxido de carbono se escapa y los óxidos 
de silicio y de fósforo son absorbidos por el revestimiento basico. 

Para economizar combustible y lograr una temperatura sufi- 
cientemente elevada, Siemens ideó calentar previamente el gas com¬ 
bustible y el aire por un procedimiento regenerativo. Los gases ca- 
lientes que salen del horno pasan por unos conductos sinuosos de la- 
drillo, comunicando a estos calor. Al cabo de pocos minutos los 
ladrillos adąuieren elevada temperatura. Se invierten entonces las 
valvulas, y la mezcla de gas combustible y aire pasa por las cama- 
ras calientes, se caldea previamente y arde en forma de enorme 
soplete sobre el hierro de la solera. Los gases calientes salen luego 
por otrą serie de camaras -del lado opuesto del horno, calentando su 
mamposteria. 

Cuando se han eliminado las impurezas y el analisis de una 
muestra prueba que el metal contiene la cantidad apropiada de 
carbono, se afiade ferromanganeso, como en el procedimiento Bes- 
semer. Durante la colada se agrega algo de aluminio (o, mas re- 
cientemente, ferrotitanio) para que se combine eon el oxigeno y 
el nitrógeno disueltos, dando un lingote mas limpio (sin sopla- 
duras). 

Otros procedimientos . Algunos aceros especiales se fabrican 



Fig. 133. — Convertidor Bessemer 
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fundiendo hierro dulce eon la cantidad necesaria de carbono y 
manganeso en un crisol. El acero al crisol sueleser un acero de ca- 
lidad para herramientas, y eon el se hacen navajas de afeitar, li- 
mas, plumas y cuchilleria. 

Tambión se produce acero muy fino en el horno electrico, en el 
que la temperatura se reguła facilmente y se evita la presencia del 
azufre y el fósforo (proveniente del cok). El acero obtenido en el 



horno elśctrico es mas denso que otras varijedades; librę de sopla- 
duras (gases ocluidos) y escoria. Puesto que en el horno electrico 
pueden alcanzarse temperaturas elevadas, se fabrican por este pro¬ 
cedimiento aceros especiales de alto punto de fusión. 

6. Aceros al carbono. Templado y revenido. Los aceros dvl- 
ces contienen poco carbono (hasta 0,2%), y son completamente 
ductiles. Al aumentar la proporción de carbono, el acero se endu- 
rece y adquiere mas tenacidad. Los aceros medios; usados para 
raiłeś y construcciones, contienen de un 0,2 a un 0,6 % de carbono 

Los aceros dulces y medios pueden forjarse y soldarse. Un ace¬ 
ro muy duro y quebradizo, como el apropiado para instrumentos 
quirurgicos y hojas de afeitar, se obtiene calentando un acero rico 
en carbono (0,75 a 1,50 %) a elevada temperatura y enfriandolo 
bruscamente en agua o aceite (templado). Volviendo a calentar eon 
precaución el acero templado a 250-300° C., se hace menos que- 
bradizo, conservando, no obstante, su dureza. El grado de dureza 
se reguła por la temperatura a que se recalieńta el acero durante 
el revenido, y quę se calcula obśeryando el color de la capa de óxi- 








































































































508 


QUfMICA GENERAL. 


do que se forma en su supe^ficie: amarillo palido (230° C.), pardo 
(260° C)» purpura (275° C.) y azul (300° C.). 

7. Aceros especiales o de aleación. Durante el proceso de fa- 
bricación del acero se anaden al hierro peąuenas cantidades de 
otros elementos, como manganeso, aluminio, titanio y silicio, des- 
tinados a combinarse eon los gases disueltos y eliminandolos. Di- 
chos elementos actuan a modo de “barrenderos”, y sus óxidos y 
nitruros pasan a la escoria. Sin embargo, cuando estos u otros me- 
tales se anaden en mayores proporciones, el exceso queda en el 
producto finał en estado de disolución solida o en combinación, y 
se obtienen asi los aceros de aleación o aceros especiales. En la 
tabla siguiente se mencionan algunos de los mas importantes: 


Aceros especiales o de aleación 


Acero al 

Composteión 

Propkdadts caractemticas 

Aplieackmes 

Manganeso 

10-18°/ 0 Mn 

Muy duro y resistentc al 

MAqiimas de m o 1 e r, 



desgaste. 

cajas de caudaies,etc. 

Cromo- 

l-10°/ 0 Cr 

Grani resistencia a la trac- 

Ejes y otras piezas de 

vanadio. 

0,15% V ' 

ción, a la compresión y 
a la torsión .... 

automóvilcs. 

Wolframio 

10-20°/ 0 W 

Conserva el tempie a ele- 

Herramicntas cortantes 


3-8°/o Cr 

vadas temperaturas 1 . 

rApidas. 

Molibdeno 

6-7°/ 0 Mo 

Conserva el tempie a ele- 

Herramientas cortantes 



vadas temperaturas . 

rapidas. 

Niquel 

2-4°/ 0 Ni 

Resistencia a la corrosión, 

Arboles de impulsión, 



gran durez^ y elastici- 

engranajes, cables, 



dad. 

etcćtera. . 

Aleación 

36°/ 0 Ni 

PracticamentJ sin dilata- 

Reglas graduadas y Va- 

Invar. 


ción.. . 

rillas de pćndulos. 

Nicfuel- 

1-4% Ni 

Gran resistencia a la trac- 

Blindajes. 

cromo. 

0,5-2% Cr 

ción, gran dureza y elas- 
ticidad. 


«18-8 » 

18°/ 0 Cr 

Inoxidable. 

Instrumentos, utensi- 


8% Ni 


lios de cocina, oma- 
mentación. 


* 8. Estructura de los hierros y aceros. — La facilidad eon que pueden 
modificarse e incluso cambiarse las propiedades del hierro, no solo por 
agregación de cantidades variables de otros elementos sino por la modifU 
cación de su estructura cristalina mediante tempie y revenido, obliga a 
estudiar mas detenidamente la constitución de los hierros y aceros. 

El hierro puro se presenta en varias formas, siendo las mós impor¬ 
tantes dos: el hierro u, blando, ductil y magnćtico, que se denomina 
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ferrita, y el hierro y, estable por encima de 900° C., mas denso y ligera- 
mente magnetico. El hierro a cristaliza en cubos centrados en el cuerpo, 
y el hierro y tiene una estructura eubica centrada en las caras (eon ąto- 
mos de hierro en los yertices y en el centro de cada cara). 

El carbono disuelto en el hierro fundido se eneuentra formando un 
compuesto Fe 3 C (6,67 % de C), llamado cementita, duro y fr&gil, y esta¬ 
ble a temperaturas elevadas, si bien puede existir a temperaturas ordi- 
narias en un estado metastable. 

Cuando la fundición o el acero en estado fundido se enfrian, puede 
ocurrir empiece a separarse ima disolución solida (cristales mixtos), de 
cementita en hierro, la cual recibe el nombre de austenita (por debajo 
Ue un 4,29 % de C) P que se separe cementita {por encima de un 4,29 % 
cle G) o que para esta proporción de carbono se separe conjuntamente, 
en mezcla intima, la cementita y la austenita, cuyo eutectico (pag. 265) 
recibe el nombre de ledeburita y que tiene el menor punto de fusión del 
hierro, 1.145° C. 

Hasta un 1,75 % de C se separa unicamente austenita, de un 1,75 
a un 4,29 % de C se separa austenita y ledeburita, de un 4,29 a un 
6,67 % de C se separa cementita (cementita primaria) y ledeburita, y 
eon un 6,67 % de C, la masa fundida y el sółido separado serian exclu- 
sivamente cementita. 

La disolución solida austenita eon un maximo de carbono de 1,75 %, 
no se man tiene a temperaturas mas baj as, por lo que, al enfriarse, em- 
pieza a separar, segun su composición, hierro (ferrita) o cementita (ce¬ 
mentita secundaria), y si la proporción de carbono es de 5,95 %, al llegar 
a 721° C., los cristales mixtos de austenita se transforman en una mez¬ 
cla intima de cristales de ferrita y cementita, un eutectoide (por formar- 
se a partir de una disolución solida, pagina 265), que se denomina perlita, 
muy tenaz. Con menor proporción de carbono, acero hipo eutectoide, se for- 
maria una mezcla de ferrita y perlita y con mayor proporción de carbono, 
acero hipereutectoide, se formaria una mezcla de perlita y cementita. 

Si el enfriamiento tiene lugar lentamente, la cementita inestable se 
descompone en ferrita y grafito, No obstante, el manganeso y el niąuei 
tienden a mantener el carbono en disolución. La fundición blanca, for- 
mada por enfriamiento rapido de la masa fundida, contiene cementita 
rnientras que la fundición gris, formada por enfriamiento lento, contiene 
gra fi to en laminiilas interpuestas en el hierro puro. Las fundición es 
blanca y gris son ąuebradizas; la gris porque las laminas de gra fi to, 
blairtłas, interpuestas entre la ferrita disminuyen la tenacidad de esta, y 
l ; 4 blanca, a causa de la cementita que es frógib No obstante, existe una 
tundición maleable, mas tenaz y menos fragil que las fundiciones gris y 
blanca, Ja cual se obtiene por tratami en to termico de la fundición gris 
de composición adecuada. Bajo este tratamiento, las laminas de grafito 
mo reunen en particulas globulares que por su menor superficie, debilitan 
menos la ferrita. 

Los aceros dulces contienen menos de un 0,2 % de C y son maleables 
y ductiles y no se endurecen nl templarlos. Los aceros medios contienen 

























510 


QUI'MICA GENERAL 


de un 0,2 a un 0,6 % de C, se usan para fabricar raiłeś y viguetas de 
construcción y pueden ser soldados y forjados. Los aceros de alto con- 
tenido en carbono, de un 0,75 a un 1,50 de C, se emplean fundamental- 
mente para fabricar navajas de afeitar, instrumentos quirurgicos y he- 
rramientas, y lo mismo como los aceros medios, pueden ser templados y 
vevenidos. 

Si el acero se enfria bruscamente desde una temperatura superior a 
900° C., la disolución solida obtenida, de cementita en hierro y, se deno- 
mina martensita, muy dura y fragil, que es una forma de transición de 
la austenita. En el revenido, la martensita se transforma en fases mas 
estables. 

9. Propiedades del hierro puro. El hierro puro puede prepa- 
rarse reduciendo el óxido ferrico puro eon hidrógeno. Sin embar¬ 
go, no se obtiene en escala industrial. El hierro dulce es la forma 
mas pura de hierro empleado en la industria, puesto que contiene 
99,8 % de Fe. El hierro puro fundę a 1.535° C., previo reblande- 
cimiento, mientras que el hierro colado fundę mas o menos brus¬ 
camente a temperaturas entre 1.150 y 1.250° C. P segun su compo- 
sición. 

Quimicamente, el hierro es un metal relativamente activo. Des- 
plaza al hidrógeno del vapor de agua a altas temperaturas; las 
limaduras de hierro y la lana de acero arden en el aire y en el oxi- 
geno; el metal’ se combina directamente eon el azufre y el cloro 
humedo, y desplaza el hidrógeno del acido clorhidrico y del acido 
sulfurico diluido. Aun siendo un metal bastante activo, no se di- 
suelve en acido nitrico fumante; su superficie se modifica de modo 
que no acusa las propiedades del hierro normal; no se disuelve en 
acidos diluidos ni desplaza el cobre de las disoluciones de sus salesj 
y por eso se dice que es pasivo . Sin embargo, arahandolo o gol- 
peandolo pierde esta pasividad y vuelve a adquirir sus propieda¬ 
des habituales. El cobalto puede inactivarse de la misma manera. 

10. Compuestos del hierro. El hierro forma dos series de com- 
puestos: ferrosos y ferricos . Los primeros, en que la valencia del 
metal es 2-\~, son generalmente de color verde y se oxidan eon 
facilidad, pasando al estado ferrico, incluso por simple exposición 
al aire. Las sales ferricas, donde la valencia del hierro es 3 + , sue- 
len producir disoluciones rojas o amarillas. Estas disoluciones son 
bastante acidas, por ionizarse extensamente el Fe(H 2 0) 6 + ++ : 

Fe(H 2 O) 0 4 ++ + H 2 0 Fe(H 2 0) 6 0H ++ 4- H a O + 

Fe(H 2 0)a +++ + 8 H a O Fe(H 2 0) 3 (0H) a + 3 H s O + . 

El hierro forma tambión compuestos complejos, tales como fe- 
rrocianuros y ferricianuros. El ferrocianuro potdsico . K 4 Fe(CN) fi ,. 
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es una sal cristalina amarilla, que da un ion negativo tetravalen- 
te, Fe(CN) fl -; y el ferriciamtro potdsico , K 3 Fe(CN) G , obtenido oxi- 
dando el ferrocianuro, que es una sal roją que da un ion negativo 
trivalente, Fe(CN) c =. 

11. Compuestos ferrosos. El cloruro ferroso cristaliza en for¬ 
ma de hidrato, FeCl 2 4 H 2 0, de disoluciones obtenidas disolviendo 
hierro en acido clorhidrico. Se presenta en cristales azules deli- 
cuescentes que se vuelven verdes al aire por oxidación. En disolu¬ 
ción, el oxigeno disuelto oxida la sal; pero puede conservarse en 
estado ferroso mediante- un pequeńo exceso de hierro metalico y 
algo de acido clorhidrico. 

La sal ferrosa mas ampliamente usada es el sulfato, FeSO* 7 H,0, 
que tambien se conoce como vitriolo verde o caparrosct . Se obtiene 
en forma de cristales monoclinicos de color verde evaporando una 
disolución de hierro en acido sulfurico diluido. El hidrato pierde 
agua al exponerlo al aire (eflorescencia), y la sal se oxida y toma 
color pardo. El sulfato ferroso se emplea en el tenido de tejidos de 
algodón, para depurar agua (en vez del sulfato de aluminio), como 
desinfectante, en la fabricación de tinta y de azul de Prusia, como 
fungicida y preservador de madera, y como reductor. Un compues- 
to ferroso mas estable es la sal dobie sulfato ferrosoamónico, 
(NH 4 ) 2 S 0 4 FeS 04-6 H 2 0, conocido como sal de Mohr. 

El sulfuro ferroso , ,FeS, se prepara calentando limaduras de 
hierro eon azufre, y sirve para producir sulfuro de hidrógeno. Se 
obtiene como precipitado negro al reaccionar el sulfuro amónico 
o sódico eon una disolución de sal ferrosa. 

El carbonato ferroso, FeCO^, se obtiene como precipitado blan¬ 
co por la acción de un carbonato soluble sobre una sal ferrosa en 
disolución, en ausencia de oxigeno disuelto. Lo mismo que el car¬ 
bonato calcico, el carbonato ferroso es soluble en agua que conten- 
ga acido carbónico, y forma el bicarbonato, Fe(HCO^) 2 , en diso¬ 
lución. En esta forma existe en las llamadas aguas duras ferru- 
ginosas. 

12. Compuestos ferricos. El cloruro ferrico, FeCl 3 , se obtie¬ 
ne haciendo pasar cloro sobre hierro caliente. Por sublimación da 
escamas irisadas de color verde oscuro, rojas por transparencia. 
Forma varios hidratos, el mas importante de los cuales es el hexa- 
hidrato, FeCl ;1 6 H 2 0, substancia amarilla delicuescente, muy so¬ 
luble en agua. Como el Fe(H 2 0) c +++ se ioniza y el hidróxido fe¬ 
rrico, Fe(OH). ( , es muy pocp soluble, cabria esperar que se formase 
un precipitado de esta substancia, pero no es asi; el hidróxido fe¬ 
rrico permanece en dispersión cóloidal, y es precisamente la causa 
del color pardo amarillento de las disoluciones de sales fśrricas. 
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Calentańdo la disolución, el color se hace mas intenso, para pali- 
dscer de nuevo cuando se Seja reposar un rato la disolución ya 
fria. El hidróxido ferrico puede precipitarse en forma gelatinosa 
y de color pardo rojizo; al deshidratarlo se forma Fe 2 0 3 , que se 
expende como, “rojo de joyeros” y como pigmento (rojo de Ve- 
necia). 

El sulfato ferrico, Fe 2 (S0 4 ) 8 , es un sólido blanco. Disuelto en 
una disolución que contenga sulfato amónico, al cristalizar forma 
una sal dobie, (NH 4 ) 2 S0 4 Fe 2 (S0 4 ) 3 24 H 2 0, alumbre ferricoamó- 
nico, consistente en cristales de color violeta palido. 

13. Reacciones de los iones ferroso y ferrico. Las reacciones 
de las formas iónicas se consignan en la tabla siguiente: 


Reacciones del Fe++, t del Fe+++ 


Reatllvo 


Fe+++ 

NaOH. . . 

Ppdo. blanco de Fe(OH) 2) que 
se oscurete gradualmente. 

Precipitado pardo rojizo de 
Fe( OH ) 3 

(NH 4 ) 2 S . . 

Precipitado negro de FeS 

Precipitado negro de Fe 2 S 3 -> 

2 FeS + S. 

KCNS. . . 

No de reacción. 

Disolución rojo sangre de 
K 3 Fe(CNS) e (rojo). 

K 4 Fe(CN) e . . 

Precipitado blanco azuiado 

Precipitado azul oscuro de azul 
de Prusia. 

K 3 Fe(CN) B . ■ 

Precipitado azul os euro *), . 

No precipita. Disolución parda. 


*) El precipitado se parece al azul dc PriAia 


Las sales ferricas se reducen por el H 2 S y los sulfuros solubles, 
paśando a ferrosas: 

. 2 Fe +++ + S= -»■ 2 Fe ++ + S". 

El azul de Prusia se utiliza para fabricar pinturas y para azular la 
ropa blanca. Se produce al revelar positivas azules. El papel azul he- 
liografico esta impregnado de una mezcla de sal ferrica (citrato 
ferricoamónieo) y ferricianuro potasico. Al exponerlo a la acción 
de una luz intensa (debajo de un negativo fotografico o de un di- 
bujo en tinta sobre papel transparente), el ion citrato reduce par¬ 
te de la sal ferrica a ferrosa. El dibujo se revela por inmersińn 
en agua; en los sitios donde ha habido reducción se precipita azul 
de Prusia, y el agua arrastra el resto de las sales, queclando unii 
positiva en blanco sobre azul. 

La oxidación lenta del ion ferroso a fórrico por el oxigeno del 
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aire se utiliza en las tintas de escribir. El tanato ferroso que en 
ellas se encuentra (sulfato ferroso y acido tanico) es una sal solu- 
ble incolora. Al extender la tinta sobre el papel. el ion ferroso se 
oxida lentamente a ferrico, y se forma un tanato ferrico negrc 
insoluble. Para hacer la escritura visible desde un principio, se le 
anade un colorante azul o negro. Las manchas de tinta recientes 
pueden lavarse eon agua. Despues de la oxidación debe emplearse 
un reductor que%ionvierta el compuesto ferrico en un tanato fe¬ 
rroso soluble. 


COBALTO 

14. Historia. Los primeros metalurgicos aplicaron la expre- 
sión cobalto a menas que no daban metales al tratarlas por los 
inetodos ordinarios. La palabra deriva del aleman Kobald (espiri- 
tu maligno, duende), por atribuirse a influencias sobrenaturales 
la imposibilidad de aislar los metales esperados. Brandt fue el 
primero que aisló este metal en 1735. 

15. Estado natural y obtención del cobalto. El cobalto se en¬ 
cuentra asociado eon el niquel en los minerales esmaltina , CoAs 2 , 
y cobaltina, CoAsS 1 ), que se benefician generalmente para obtener 
sales de cobalto y no el metal librę. Este puede lograrse en estado 
puro reduciendo el óxido por el aluminio (metodo de aluminotermia 
de Goldschmidt). 

16. Propiedades y aplicaciones del cobalto. El cobalto es de 
color blanco argentino, eon ligero viso rojizo. Se disuelve lenta¬ 
mente en los acidos y se vuelve pasivo eon acido nitrico concen- 
trado. Puede aplicarse como reeubrimiento electrolitico en susti- 
tución del niquel. Una afeación ternaria de cromo, wolframio y co¬ 
balto, denominada eatelita, muy dura e inoxidable, se emplea para 
herramientas de gran velocidad, cuchilleria e instrumentos qui- 
rurgicos. 

17. Corapnestos del cobalto. Cóbdltosos. Hidratadas o en di¬ 
solución, las sales cobaltosas son rojas o rosadas. Al deshidratarlas 

, parcialmente viran a azul. Asi. el cloruro, CoCL-6 H.O. es rosado; 
calentandolo ligeramente se vuelve azul, y recobra su primitivo 
color si se deja en una atmosfera humeda. A causa de estos cam- 
lu os se usa en tintae simp&ticas y en instrumentos recreativos para 
pronoeticar” el tiempo. El óxido, CoO, que es negro, se disuelve 
< n el vidrio fundido, al que comunica color azul. Se usa para fa¬ 
bricar vidrios de color y esmaltes azules. 

*) Eriirteii en Espafta minas de cobalto en Gundalcana] (Sewilla) y en Gis- 
lain (Huesca), si bien son de poea importancia.— (N. del T.) 

airfancA niwni — ą • pi 


IARK. 
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Cobdlticos . El ion cobaltico hidratado, como el ferrico hidra¬ 
tado, se ioniza en el agua: * 

Co(H 9 OV ++ + 3 H 2 0 3 H a O + + Co(OH) a *3 H 2 0 

Cuantos intentos se hacen para oxidar los it>nes cobaltosos eon ob¬ 
jęto de obtener las sales cobalticas no suelen conducir mas que a 
la precipitación del hidróxido cobaltico, Co(OH) 3 . El sulfato co¬ 
baltico, Co 2 (S0 4 ) 3 18 H 2 0, se obtiene como cristales verdeazulados 
por electrólisis de una disolución saturada de-sulfato cobaltoso en 
acido sulfurico diluido; se ha usado como_oxidante. Existen com- 
puestos cobalticos complejos, como por ejemplo, el cobaltinitrito 
potasico, K 3 Co(N0 2 ) 6 , y el cobalticianuro potasjco, K 3 Co(CN) G , en 
los que el cobalto forma parte *de los iones complejos negativos 
Co(N0 2 )g= y Co(CN) e =. El óxido, Co 2 0 3 , se forma al calentar mo- 
deradamente el nitrato. 


N f Q U E L 

18. Historia. Hacia fines del siglo xvii se aplicó la expresión 
alemana Kupfemickel (cobre falso) a menas parecidas a las de 
cobre y de las quó no podia obtenerse metal alguno. Ckonstedt 
(1751-1774) demostrp que estas menas contenian un metal, al que 
denominó niquel . 

19. Estado natural y obtención del niąuel. El nlquel se en- 
cuentra en estado de “kupfer-niquel” o niquelvm , NiAs; millerita, 
NiS; pentlanddta, NiS-2 FeS, y gamierita, un silicato complejo. La 
mena se tuesta, y el óxido se reduce eon carbón a metal, que con- 
tiene ademas hierro, cobre y cobalto. La separación y purificación 
resulta muy complicada, y se sale de los limites de esta obra. 

20. Propiedades y aplicaciones del niquel. El metal es de co- 
lor blanco argentino, eon ligero viso amarillo. Sus propiedades fi- 
sicas son parecidas a las del cobalto. Se usa para niquelar objetos, 
en la acunacion de moneda, y para preparar aleaciones especiales 
(Vease la tabla de la pagina siguiente). 

El niquel finamente dividido se usa como catalizador en la 
hidrogenación de aceites. 

21. Compuestos del niąuel. Se conocen sales de niquel triva- 
lente, pero son raras e inestables; las de niquel bivalente se prepa- 
ran eon facilidad. En generał son verdes, y forman hidratos: nitra¬ 
to, Ni(NQ; s ) 2 6 H 2 0; cloruro, NiCl 2 6 H 2 0, y sulfato, NiSO.,7 H a O, 
El hidróxido niqueloso, Ni(OH) 2 , se forma como precipitado ver- 
de manzana al anadir una base soluble a una disolución de sal de 
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Aleaciones especiales de niquel 


Nombre 
de la aleación 

Composlción 

Propiedades y aplicaclones 

Nicrom (cromel). 

60°/ 0 Ni, 40°/ 0 Cr. . 

Punto de fusión eleyado, pocą eon- 
ductmdad elćctrica. Hilo de re- 
sistencias. 

Constantan. . 

60°/ 0 Cu, 40®/ 0 Ni. . 

Pares termoelćctricos. 

Monel .... 

72 °/o Ni, 26,5 % Cu, 
l,5°/ 0 Fe. . . . 

Inoxidable. Hćlices, vdlvulas, alam- 
bre, chapas, etc. 

Plata alemana. 

25°/o Ni, 25% Zn, 
50% Cu (aprox.) . 

Aleación de color blanco argentino. 
Bisuteria, articulos de mesa. 

Platinita . . . 

46°/ 0 Ni, 54o/o Fe, 
indicios de C. . 

Coeficiente de dilatación pequeńo, 
como el del vidrio. Hilos de en- 
trada para ldmparas elćctricas. 


niquel. El hidróxido niquelico, Ni(OH) 3 , es un precipitado negro 
que se forma anadiendo un oxidante a una disolución alcalina o 
neutra de una sal niquelosa. Es una de las substancias empleadas 
en los polos del acumulador Edison. 

El niquel forma un compuesto eon el monóxido de carbono, 
Ni(CO) 4t llamado mąueltetracarbonilo . Es un liąuido incoloro 
(p. eb. 43° C.). Calentando el vapor a 200° d se disocia, depositan- 
dose niqueL El metodo de Mond para separar el niquel de otros 
metales se basa en esta propiedad del elemento; si se bace pasar 
monóxido de carbono sobre los metales mezclados, se forma niąuel- 
tetracarbonilo, que pasa eon el exceso de monóxido de carbono a 
otrą parte del aparato, donde la temperatura es de 200° C. Alli se 
produce la disocjación, y el metal se deposita en polvo fino; el CO 
puede utilizarse de nuevo. 


METALES DEL GRUPO DEL PLATINO 

22. Introducción. Los elementos restantes de los grupos 14, 15 
y 16 de los metales de transición, clasificados conjuntamente como 
metales del ^rupo del platino, se dividen en dos subgr upos: meta¬ 
les ligeros (rutenio, rodio y paladio), y metales pesados (osmio, 
iridio y platino). Las propiedades de estos elementos vienen dadas 
on la tabla siguiente: . 
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PROPIEDADES FiSICAS DE L0S METALES DEL GRUPO DEL PLATINO 


1 

L i p e r o s 

Pesaclos 


Ru 

Rh 

Pd 

Os 

Ir 

Pt 

Numero atómico. . - 

Peso atómico. 

Peso especitico .... 
Punto de lusión (°C). . 

44 

i 101,7 

1 12,2 
■ 2450 

45 

102,1) 

■ 12,5 

1985 

46 

U>6,7 

11,4 

1555 

76 

191,5 

22,48 

2700 

77 

193,1 

22,42 

2440 

78 

195,2 

21,45 

1765 


23. Historia. Los primeros espańoles establecidos en Mejicby I 
America del Sur encontraron un metal blanco parecido a la plalja. I 
Lo llamaron platina, diminutivo castellano de piata. El metal M 
trajo a Europa y se estudiaron sus propiedades (1741-1750)^ ). El I 
gobierno espanol prohibió la exportación del metal de America del 
Sur, v ordenó fuese arrojado al mar un cargamento eon el nn do 
evitar que se utilizase para adulterar el oro. Se cree que en 1788 
el gobierno espanol compró grandes cantidades del metal a unM 
25 pesetas el kilogramo, probablemente para adulterar el oro. Hoy 
dia el platino es mas caro que el oro, y es este el que se emplfl* 
para adulterar el platino. En 1819 se deseubrió platino en lo* 
montes Urales, Rusią, y desde 1824 el platino ruso ha dominado/1 
mercado. 

Durante el estudio e investigación del platino nativo (1802- 
1845) se deseubrieron los restantes elementos del grupo. Tres <M 
ellos se nombraron segun palabras .griegas que caracterizaban 
propiedades; asi, osmio viene de ósme (un olor); iridio, dejrtt 
(arco iris), a causa de los colores variados de sus sales; rodiO, d* 
rodon (rosa), por el color rojo rosado de las suyas. El paladie 
denominó asi por haberse deseubierto el mismo ano (1802) qu« tl 
planeta Pallas; y el nombre del rutenio alude a Rusią (de rut hen), 

24. Estado natural y extracción de los metales del platino. 
Los elementos de este grupo se eneuentran libres, en estado n*tl- 
vo, en forma de granitos o pepitas y escamitas planas, entra li 
arena y la grava, asociados eon magnetita, oro, cobre y cromtti, 
Las arenas platiniferas se lavan para separar las particulas peai- 

U t- existenria ciel platiiw se menciona en los escritoa de Antonin łl* 
Ullna eT cum funto eon Jorpe Juan, form a ren la delegerita eapanola 
la francesa mulieron en el Peru 11735-1744) nn arco de •nwW.ano eon .1 In 
de decidir el a eh a tam lento de la Tierra por los polos. en duda < 

Ulloa escribe ( 1748 ) que el platino es un metal que oo PodU 

no podarło fundir eon los medios de qua entom*« “'Japonia y (,ue, al UODI 

pa nur al aro, pcrjudieabft U e*tr»cción dc (N. d*l TJ 
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das de la arena ligera. El platino constituye mas del 75 % de las 
pepitas metalicas asi obtenidas. La composición aproximada de los 
granulos metalicos encontrados en la Naturaleza es como sigue: 


Composición del platino natiyo 


Platino . . . 

■ ■ • 79,5®/, 

Iridio. . 

■ - - 6,2 

Paladio . 

. . . 2,6 

Rodio . 

. . . 0,6 


Osmio. 0,3 °/ 0 

Rutenio. . . . . 0,08 

Oro. 0,6 

Cobre, hierro, etc.. 10,12 


El metodo de separación de estos metales es sumamente com- 
plicado y laborioso. En generał, el oro se separa por amalgama- 
ción; el resto se digiere eon agua regia, en la que el osmio y el 
iridio son practicamente insolubles. El osmio y el rutenio forman 
compuestos oxigenados volatiles, mientras que el platino y el iri¬ 
dio pueden precipitarse de la disolución en forma de compuestos 
amónicos complejos. El paladio y el rodio se obtienen de las aguas 
madres. 

25. Rutenio y osmio. Estos metales son los primeros de cada 
serie y en el. mismo grupo del hierro en la tabla periódica. Se ase- 
mejan a este en algunos aspectos; como el son grises, mientras 
que los otros metales del platino son, blancos analogamente al co- 
balto y al mquel. Lo mismo que el hierro, el rutenio y el osmio son 
los mas infusibles en sus respectivas series, y se combinan eon el 
oxigeno mas facilmente que los otros. Los tetróxidos son sólidos, 
eon puntos de fusión y de ebullición baj os, y sus vapores son muy 
irritantes, en especial los del OsO*, cuyo olor reeuerda algo el del 
cloro y es muy venenoso. Aunque carece de propiedades acidas, se 
le llama acido ósmico. Se usa en histologia para tenir tejidos. 

Los compuestos que se citan a continuación existen, y se men- 
cionan unicamente porque muestran los diversos estados de oxi- 
dación: 


Cloruro de rutenio. . 
T>ióxido de rutenio. . 
Rutenato potasico . . 

Perrutenato potasico . 


RuC1 3 

RuO„ 

K*Ru0 4 

KRuOj 


Sesquióxido de osmio . 
Tetracloruro de osmio. 
Osmiato potasico . . 

Tetróxido de osmio. . 


Tetr6xido de rutenio. . . RuQ 4 


Os.,O v 
OsCl { 
K^OsO, 
OsO t 


El osmio es la substancia que tiene la densidad mayor (densi- 
dad = 22,5; vśase figura 127, pag. 489). 

26. Rodio e iridio. Estos metales son muy duros, y no se ata- 
can por el agua regia. El iridio se alea eon platino para aumentar 
su dureza. El Comitś Internacional de Pesas y Medidas escogió 
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para conservar los patrones ^ipo de longitud y peso una aleacióń 
de 90 % de platino y 10 % de iridio. Tambien se usa una aleacióri 
de iridio para las puntas de las plumillas de oro de las plumas es- 
tilograficas. 

Las sales solubles de rodio son rojas o amarillas, y se derivan 
del óxido, Rh 2 0 3 . El iridio forma dos series de sales, del iridio trll 
valente y del iridio tetravalente: 

Hexacloriridito potasico. . . K 3 IrCl a • 3 H 2 0 (verde) 

Alumbre de iridio y rubidio ., Rb 2 S0 4 ■ Ir 2 (S0 4 ) 3 ■ 24 H 2 0 (amarillo) 
Hexacloriridato potasico . . K 2 IrCl 8 (rojo) 


27. Paladio y platino. El paladio se parece a la piata por su 
aspecto y por su solubilidad en acido nitrico. Es el unico metal del 
grupo del platino atacado por este acido. El paladio fmamente di- 
vidido tiene la propiedad de adsorber unas 800 veces su propio' 
volumen de hidrógeno; la cantidad" depende de la temperatura y 
de la presión. El hidrógeno asi adsorbido se desprende luego comó ^ 
hidrógeno atómico, que es, por tanto, mas activo que el molecular. 
Cuando se introduce paladio eon hidrógeno adsorbido en disolu- 
ciones de metales menos electropositivos que este (situados debajo 
del hidrógeno en la serie electromotriz) tal como el cobre, el metal 
se deposita. 

El platino es el metal mas importante del grupo. Es maleable 
y muy ductil, y puede soldatrśe al rojo. Resiste la temperatura de 
la llama bunsen, pero fundę facilmente en la del soplete oxhidric^ 
El platino es atacado por el cloro y se disuelve en agua regia. Re^ 
acciona tambien eon los alcalis fundidos, como el hidróxido poti-* 
sico; pero los carbonatos alcalinos no tienen acción sobre el. For¬ 
ma facilmente aleaeiones fusibles eon plomo y antimonio, y ae 
combina eon carbono, silicio y fósforo, volvióndose muy quebradizo. 
Al emplear aparatos de platino en el laboratorio, debe tenerse mu¬ 
cho cuidado de no calentar en ellos ningun compuesto que dó estoi 


elementos en estado librę. 

En la industria quimica se emplea el platino como catalizadotf 
en forma de esponja (forma finamente dividida y por osa del me¬ 
tal) , tela metalica y negro de platino (obtenido depositando el pla¬ 
tino como polvo fino negro a partir del ścido cloroplatinico, me- 
diante el cinc). Introduciendo un poco de negro de platino en una 
mezcla de hidrógeno y oxigeno sobreviene una expIosión. El pla¬ 
tino se usa en odontologia y en joyeria; es lństima que se consu^ 
man grandes cantidades del metal en joyas, privando asi a la In¬ 
dustria productiva de un elemento que no eneuentra freeuenti* 
mente sustituto adecuado. 
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Cuando el platino se disuelve en agua regia se forma acido 
cloroplatinico. Aunque puede obtenerse cloruro platinico rojo, 
PtCl 4 , calentando el acido en una corriente de cloruro de hidró¬ 
geno gaseoso, el ion positivo, Pt++++, no se forma al disolverse 
la sal, sino que el platino esta contenido en el ion complejo negativo, 
PtCl 6 =, estable. La estabilidad de este ion se demuestra porque al 
anadir nitrato de piata a su disolución precipita el cloroplatinato 
de piata, Ag 2 PtCl«, y no el cloruro de piata: 

PtCl 0 =+ 2 Ag + Ag 2 PtCl 9 J, 

2 H s O + H 2 PtCl 6 ^ 2 H a O + + PtCl 6 = 

+ + 

2 AgNO a 2NO a - 2 Ag + 

U 

Ag 2 PtCl 0 1 . 

El cloruro platinoso, PtCl 2 , es soluble en disolución de acido clor- 
hidrico, formando acido cloroplatiiloso, H 2 PtCl 4 . Los cianuros so¬ 
lubles forman platinocianuros dobles, que en estado sólido dan 
fluorescencia eon los rayos X y se conocen por sus magnificas co- 
loraciones. Con frecuencia son dicroicos (muestran dos colores), 
segun la dirección de la luz incidente: 

Platinocianuro potasico. . .. K 2 Pt(CN) 4 , amarillo y azul 
Platinocianuro barico . . . BaPt(CN) 4 , amarillo y verde 

Platinocianuro magnesico . . MgPt(CN) 4 , rojo y verde oscuro 


Preguntas 

1. iCómo se eneuentra el hierro en la Naturaleza? iCuales son sus 
principales menas? 

2. Indicar las fases de la metalurgia del hierro (siderurgia). Escri- 
bir las ecuaciones de las reacciones que se desarrollan en el alto horno. 

3. Dibujar un esquema del alto horno, indicando dónde se verifica 
cada reacción. iPor que es necesario que toda la mena de hierro este 
roducida antes de que empiece a formarse la escoria? 

4. iCuśl es la composición de la fundición de primera fusión? Indi- 
« ur sus propiedades y aplicaciones. 

5. iQuś es el hierro dulce o forjado? i Como se obtiene? Indicar sus 
propiedades y aplicaciones. 

0. Describir la fabricación del acero. Dibujar esquemas de los hor- 
nos Bessemer y Siemens-Martin. i Por quś el revestimiento del horno 
tm de cal y magnesia? iCómo se obtiene acero al crisol? 
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7. Definir y dar ejemplos de los terminos siguientes: fundente, es- 
coria, revenido, pudelaje, que#radizo en frio, quebradizo en caliente, 
hierro pasivo. 

* 8. Definir: ferrita, cementita, austenita, ledeburita, perlita y mar- 
tensita. iQue diferencia hay entre la cementita primaria y la cemen¬ 
tita secundaria? 

* 9. Indicar que es la fundición blanca y la fundición gris. i Por quś 
las dos son quebradizas? iQue se entiende por fundición maleable? 

10. Explicar la corrosión del hierro. ^Cómo puede preservarse de ella? 

11. Identificar las siguientes substancias: rojo de Venecia, vitriolo 
verde, invar, estelita, nicrom, monel, azul de Prusia. 

12. Nombrar las sales ferrosas y ferricas mas importantes e indicar 
sus aplicaciones. 

13. Resumir las propiedades del niquel y del cobalto, comparandolas 
eon las del hierro. 

14. Escribir las ecuaciones de las reacciones siguientes: a) conver- 
sión del hidróxido ferroso en sulfato ferrico; b) transformación de clo- 
ruro ferrico en sulfato ferroso; c) oxidación del sulfato ferroso por el 
aire en presencia de dcido sulfurico. 

15. i De dónde se extraen los metales del grupo del platino? i En quó 
difieren estos elementos del hierro? 

16. iQue metodos industriales utilizan el platino como catalizador? 
Indicar otras aplicaciones de los metales del grupo del platino. 

Ptoblemas - 

1. iQue volumen de cloro a 20° C. y 770 mm. se necesitara para oxi- 

dar 2 litros de disolución 2N de clorurc^ferroso? Reg. 1*7,5 litroe . 

2. iQue volumen de permanganato potasico 0,1N hard falta para 
oxidar 0,5 gr. de sulfato ferroso en presencia de acido sulfdrico? 

Reg. 65,8 ml. 

3. i,Que peso de sal de Mohr puede obtenerse a partir de 10 Kg. de 

hierro puro? Res . 70,0 Kg. 


33 


Cobre, piata y oro 


1. Caracteristicas generales de los metales del grupo 17. Los 
metales de transidón de este grupo de la tabla periódica, cobre. 
piata y oro, suelen designarse a veces eon el nombre de “metales 
de acunar”, y desde muy antiguo se han empleado para fabricar 
objetos orńamentales y monedas. Estos metales se eneuentran li- 
bres en la Naturaleza, y se.obtienen facilmente por reducción de 
sus compuestos. A medida que aumenta el numero atómico dismi- 
nuyen las siguientes propiedades: actividad ąuimica, elasticidad, 
resistencia a la tracción y calor especifico. Los óxidos e hidróxi- 
dos de los metales de acunar son debilmente basicos; el oro es an- 
fótero, y forma auratos, como el de potasio, KAu0 2 . Los iones de 
estos elementos forman iones complejos positivos y negativos al 
combinarse eon otros iones y eon amoniaco mediante enlaces cova- 
lentes coordinados. En la tabla siguiente se indican algunas pro¬ 
piedades fisicas de estos metales. ■» » 


Propiedades fisicas del cobre, płata y oro 



Cobre 

(Cu) 

Plata 
(A e) 

Oro 

(Au) 

Peso atómico. ......... 

63,57 

107,880 

197,2 

Numero atómico. 

29 

47 

79 

Radio del ion monovalente (A) .... 

0,96 

1,26 

1,*7 

Densidad a 20°C. (gr./cm 3 ) ..... 

8,92 

10,5 

' 19,32 

Color del metal ......... 

rojo 

blanco 

amarillo 

Punto de fusión (°C). 

1083 

960,5 

1063 

Punto de ebullición (°C). 

2310 

1950 

2600 

Calor especifico a 100°C. (cal./gr. x°C) , 

0,0939 

0,0564 

0,0314 


2. Historia. El oro es probablemente el primer metal que co- 
noció el hombre. Se han encontrado ornamentos de oro en tumbas 
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egipcias de la Edad de Piedra de la prehistoria, y su uso como m<Ni 
dio de intercambio es conocido desde los tiempos biblicos. Flinto 
describió el metodo de extracción del oro por amalgamación 

La piata no fue utilizada tan pronto como el oro. Entre loft 
siglos xxx y xv a. J. C. la piata era mas rara y se tema por m&s 
valiosa que el oro. 

Los testimonios arąueológicos indican que la fabricación de 
utensilios e instrumentos de metal comenzó en el curso de la Edad 
de Piedra. Como el cobre se encuentra librę en la Naturaleza, se 
cree que fue utilizado en primer lugar. Durante la Edad de Bron* 
ce, que siguió a la de Piedra, se generalizó la aleación del cobre 
eon estańo en proporciones regulares, y el bronce asi obtenido su- 
plantó a la piedra para muchos fines. 

Los simbolos primitivos de los metales de acunar vienen dadoa 
en la figura 8, pagina 24. El oro, considerado el mas perfecto de 
los metales nobles, y llamado sol en honor de nuestro astro, se re« 
presentaba por el simbolo O ; el moderno, Au, deriva del nombre 
latino aurum. La piata, llamada luna por los quimicos primitivos> 
tenia por simbolo el del cuarto creciente de la luna. El simbolo 
actual, Ag, se ha tornado del nombre romano de la piata, argen* 
tum. El cobre se representaba por el espejo de Venus, $ ; como loi 
romanos lo obtuvieron primeramente en la isla de Chipre, del nom 
bre de esta deriva su nombre latino, cuprum ? y su moderno sim-1 
bolo, Cu. 


COBRE’ 

3. Esta d o naltiral. El cobre nativo se encuentra en grandes 
cantidades en Michigan, en las orillas del lago Superior, y tambión 
existe en abundancia en muchos otrt>s lugares, entre ellos Arizona 
y Nuevo Mexico. Los compuestos naturales de cobre son muy nu- 
merosos ■ figuran entre los mas importantes la cuprita, CuoO; la cal* 
cosina, Cu.S; la mlcopirita f CuFeS 2 ; la malaąuita, CuC0 3 Cu(0H) 2 , 
y l a azurita, 2 CuCO :i Cu(OH) 2 . Una gran proporción de cobre in- 
dustrial se obtiene de los minerales sulfurados que se extraen en 
Montana, Inglaterra y Espana 1 ), Los earbonatos basicos de cobre 
se benefician en Arizona, Utah, Siberia y otros sitios. La malaquita 
se pule a veces para usarla como piedra ornamental. 

b Los ysciiiiiejitos dę cobre en Espans quedan localizados casi e^clusiya- 
mente en Riotinto (Huelva), doncte se extraen normalmente, por ano, imag 
600 mil toneladas de calcopirita (conocida como pirita ferroeobriza). Tambien 
ejusten mmeraleś de cobre diseminados en pórfidos etiarciferos, que se benefi. 
cian en parte. La producción normal de cobre en Espana es de unas 35 mil 
toneladas anuales. — (N. del Tj 
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Los Estados Unidos ocupan el primer lugar en la producción 
de cobre, eon mśs de 50 % del suministro mundial. Siguen en 
orden de importancia Japón, Chile, Mejico, Canada, Peru y Espana. 

El cobre se encuentra en cantidad apreciable en las plantas que 
crecen en terrenos cupriferos; en las plumas de algunos pajaros, 
y en la sangre de la sepia (azul cuando es arterial e incolora cuan- 
do venosa), lo que demuestra que algunos animales asimilan este 
elemento. 

4. Metalurgia del cobre. Cuando la mena contiene cobre na- 
tivo, basta separaę el metal de la ganga, por pulverización y lava- 
do, y fundir el cobre en polvo eon un fundente apropiado. 

Si la mena contiene cobre combinado, pueden emplearse dos 
mótodos generales: 

a) Metodo de lixiviación. Consiste en tratar la mena tritura- 
da eon acido sulfurico diluido, que disuelve el compuesto de cobre. 
El metal se separa entonces de la disolución por electrólisis. Este 
mśtodo sólo puede aplicarse cuando la mena contiene óxido o car- 
bonato de cobre, solubles en el acido. 

b) Metodo de fusióm . La extracción de cobre de una mena 
sulfurada implica varias operaciones laboriosas, porque muchas 
calcopiritas contienen gran proporción de sulfuro de hierro, que 
debe separarse, para lo cual se transforma este en óxido y se eli- 
mina por ultimo en forma de escoria r como silicato de hierro. 

La primera etapa consiste en triturar y concentrar la mena 
(pagina 494). El metodo de flotación (pag. 495) se utiliza ahora mu- 
chisimo eon este objęto. Las menas pobres, que contienen tan sólo 
un 2 % de cobre, y los residuos de metodos antiguos de concentrar 
menas sulfuradas por simple lavado, se tratan ahora eon exito por 
este procedimiento de concentración. 

La mena concentrada se tuesta a una temperatura insuficiente 
para fundir los compuestos de hierro o cobre. Durante la tostación 
se desprende mucho azufre en forma de dióxido, que puede apro- 
vecharse para la fabricación de acido sulfurico, y quedan Cu 2 0 
y Fe 2 0 3 . Luego se mezcla el minerał tostado eon minerał “verde” 
(sin tostar) y cok, y se carga todo en un hor no de reverbero, Si el 
minerał no tiene bastante silice, se agrega a la carga del horno lo 
que haga falta. En el horno se opera de modo qtie una parte del 
hierro se convierta en óxido, que se combina eon la silice para for- 
mar silicato ferroso (escoria), y el cobre forma sulfuro cuproso 
(Cu 2 S), que queda mezclado eon algo de sulfuro ferroso, constitu- 
yepdo la mata de cobre . La escoria se separa y arroja a los verte- 
deros. y la mata, compuesta de sulfuros de cobre y hierro eon el 
oro y la piata que pueda contener la mena, pasa al convertidor. 
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La mata fundida, junto eon arena agregada, se vierte en un 
convertidor basculante analo^o al Bessemer usado en la industria 
del acero. A traves de la masa fundida caliente se insufla una co- 
rriente de aire, que oxida el azufre y el hierro. Se separan los óxi- 
dos volatiles, y el óxido de hierro se une eon la siliee para formar 
escoria, que se vierte inclinando el eonvertidor. La insuflación con¬ 
tinua hasta convertir todo el sulfuro cuproso en cobre metalico. 
Tan pronto como comienzan a oxidarse cantidades apreciables de 
cobre (lo que el operador puede advertir por el aspecto de la llama 
que sale del convertidor), se interrumpe el acceso de aire y se 


_ Citodo 


■ 








Jorro 

anrtdira 
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Fig. 1 S 5 . — Afinación electrolltica del cobre 


vierte el cobre. Al solidificarse este se desprende el dióxido de azu¬ 
fre disuelto, y el metal presenta sefiales de ampollas o vesiculas, 
por lo que se denomina cobre blister (cobre negro). El cobre negro 
contiene 97 a 99 % de cobre, ademas del oro y la piata existente 
en la mena. 

Este cobre se fundę de nuevo en hornos especiales de afinacióltr 
y se agita eon palos de madera verde. Los gases (hidrocarburos, 
etcetera) que desprende la madera cąlentada, al burbujear a tra- 
ves del metal fundido, reducen todo ei óxido de cobre que se haya 
podido formar en la operación anterior. El cobre asi tratado 80 
vierte en moldes para formar anodos de unos 28 dm 2 de superficia 
por 2 cm. de grueso, aproximadamente, y se afina por electrólisis. 

Afinación del cobre, Estos anodos de cobre en bruto se sus- 
penden en un bano de sulfato cuprico acidulado eon acido sulfó* 
rico. Los catodos son laminas delgadas de cobre puro reeubierto 
de grafito, para que el metal depositado por la corriente elćctrica 
pueda separarse despues facilmente; las laminas se suspenden al-i 
ternativamente eon los anodos en el mismo bano (fig. 135). Cuando 
pasa la corriente los iones cobre se descargan en el c&todo, que 
va engrosando gradualmente por el metal puro adherido, a la vez 
que en el anodo se disuelve una cantidad equivalente de cobre, for 
mando iones cupricos. Si las impurezas del cobre son de elemen- 
tos situados encima de el en la serie de actividad de los metale*, 
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pasan a la disolución y en ella quedan. Si estan por debajo del co¬ 
bre en dicha serie, no se disuelven, y caen al fondo de las cubas, 
debajo de los anodos, como barro anódicą del que se recuperan el 
oro, la piata y el platino, muchas veces en cantidades suficientes 
para pagar el proceso de afinación. 

5. Propiedades del cobre. El cobre se caracteriza por su color 
rojo, aunque mirandolo por transparencia en pelicula delgada pa- 
rece verde. A temperaturas próximas a su punto de fusión, el co¬ 
bre es tan fragil que puede pulverizarse. Enfriando lentamente 
un trozo de cobre calentado se vuelve quebradizo; si el enfriamien- 
to es rapido se vuelve blando, maleable y ductil, y puede ser esti- 
rado en hilos de diametro no mayor de 0,03 mm. El cobre es el 
mejor conductor del calor y de la electricidad entre todos los me- 
tales baratos. Los indicios de otros metales disminuyen mucho la 
conductividad; asi 3 partes de arsenico en 1.000 partes de cobre la 
reducen en un 14 %. El aire seco no altera el metal, pero en pre- 
sencia de la humedad atmosfeflca y de dióxido de carbono se re- 
cubre facilmente de una capa protectora de carbonato basico ver- 
de. El cobre no desaloja el hidrógeno de los acidos clorhidnco y 
sulfurico. El acido nitrico, caliente o frio, diluido o concentrado, 
disuelve el metal rapidamente, formando nitrato cuprico^ y des- 
prendiendo óxidos de nitrógeno (pag. 343). El acido sulfurico con- 
centrado y caliente reacciona eon el cobre, formando CuSO* y 
dióxido de azufre. El hidróxido amónico actua sobre el cobre en 
presencia del aire, dando una disolución de color azul intenso que 
contiene un ion complejo (vease pag. 528). 

6. Aplicaciones del cobre. El principal empleo del co 
como conductor electrico. Por su resistencia a la corrosión se usa 
para construir calderas, alambiques, concentradores, monedas, te- 
chados, y para cubrir el fondo de los barcos de madera. La repro- 
ducción galvanoplastica de medallas, grabados y tipos tal como los 
clises de libros, se hace de cobre. Se saca el molde o impresión de 
la medalla o del tipo en yeso o cera, que se reeubre eon grafito 
para hacer el materiał conductor. El molde se utiliza como cat 

en un bano electrolitico de sulfato de cobre proyisto de placas de 
cobre como anodos. El cobre se deposita como una pelicula sobre 
el molde tratado eon grafito, reproduciendo todos los detalles del 
modelo original. Cuando la pelicula depositada es suficientemente 
gruesa, se separa del molde y se rellena eon plomo. 

El cobre se emplea para producir gran numero de aleaciones. 
Ix)s tórminos latón y bronce se aplican a aleaciones de cobre de 
composición muy variada. El bronce ordinario es una aleación de 
estafio y cobre, pero se fabrican ademas diversos bronces eapecia- 
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les. La “piata alemana” es uya aleación de cobre, cinc y niąuel. 
Las monedas de piata y oro contienen cobre. (Vease lista de alea>- 
ciones en el apendice VII.) 


COMPUESTOS DEL COBRE 

7. Valencias del cobre. El cobre forma dos series de sales, 
cupricas (valencia 2+) y cuprosas (valencia 1+). pudiendo pa- 
sarse de unas a otras por oxidación o reducción. Las sales cupricas 
hidratadas son azules o verdeazuladas; las cuprosas son incoloras. 
En generał, las sales cupricas son solubles en agua, mientras qu© 
la mayoria de las cuprosas son insolubles. 

8. Oxidos e hidróxidos. El óxido cuprico, CuO (negro), se for¬ 
ma al calentar cobre en el aire, y al calcinar el sulfato, nitrato, 
carbonato o hidróxido del metal. 

El hidróxido cuprico, Cu(OH) 2 , es un precipitado blancoazu- 
lado gelatinoso, que se forma al anadir un hidróxido soluble a una 
disolución que contenga iones cupricos: • 

Cu ++ + 2 OH' Cu(OH) 2 J,. 

Cuando se calienta, o cuando se precipita en disolución caliente, 
el hidróxido pierde agua, formando óxido cuprico negro. Una 
mezcla de disolución de sulfato cuprico y lechada de cal, que eon- 
tiene un precipitado de hidróxido cuprico, se usa en pulverizaciOr^ 
nes eon el nombre de caldo bordeles para evitar el desarrollo de 
hongos parasitos en las plantas. El łridróxido cuprico se disuelve 
en disolución de amoniaco, formando un compuesto complejo solu¬ 
ble, Cu(NHr0 4 (OH) 2 , de color azul intenso. La disolución, que se co- 
noce como reactwo Schweitzer, se ha empleado como disolvente de 
la celulosa en la fabricación de seda artificial. Disolviendo el hi- 
dróxido en una disolución alcalina de tartrato sódicopotśsico, 
NaKC 4 H 4 0 G (sal de Rochelle), se obtiene el licor de Fehling , reac- 
tivo que se utiliza para investigar la glucosa y otros reductores 
analogos. 

El óxido cuproso, Cu 2 0, es un sólido rojo que se eneuentra en la 
Naturaleza formando el minerał cuprita . Puede óbtenerse afiadien- 
do hidróxido sódico a una disolución acida de cloruro cuproso. No 
se conoce el hidróxido simple, CuOH, pero el precipitado formado 
inicialmente (un óxido hidratado), es amarillo, pero cambia^en 
seguida a rojo debido a la perdida de agua por descomposición. El 
precipitado obtenido a partir del licor de Fehling al agregar cier- 
tos reductores es primero amarillo, pero cuando se calienta se for¬ 
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ma Cu 2 0 rojo. Esta reacción constituye un excelente ensayo clini- 
co para reconocer la glucosa en la orina y en la sangre (diabetes). 

9. Sales del cobre. El cloruro cuprico, CuCl 2 , es un compuesto 
amarillo formado por unión directa de ambos elementos. Cristali- 
zado de una disolución se separa el hidrato verde CuC 1 2 2H 2 0. 
Hirviendo eon cobre metalico una disolución de cloruro cuprico 
acidulada eon acido clorhidrico, se forma cloruro cuproso, CuCl: 

CuCl 2 + Cu -> 2 CuCl 
o bien Cu ++ + Cu 0 2 Cu + . 

El atomo de cobre pierde un electrón, y el ion cuprico gana un 
electrón, formandose en ambos casos iones cuprosos. El cloruro 
cuproso es insoluble en agua, y da un precipitado blanco cristalino; 
se disuelve en acido clorhidrico, dando HCuCL, y en hidróxido 
amónico, formando Cu(NHm) 2 C1 incoloro. 

El bromuro cuprico, CuBr 2 , es un sólido de color pardo muy 
obscuro, que da disoluciones concentradas que son pardas, pero que 
viran por dilución al color azul caracteristico del ion cuprico. 
Cuando se calienta el sólido seco se desprende bromo, y queda 
bromuro cuproso, CuBr, blanco. 

El ioduro cuprico, Cul 2 , no es estable a temperaturas ordina- 
rias. Anadiendo un ioduro soluble a una disolución de sal cuprica, 
se produce un precipitado blanco de ioduro cuproso, Cul, y queda 
iodo en libertad: 

2 CuS0 4 + 4 KI 2 Cul j + I 2 + 2 K 2 S0 4 
«» * 2 Cu ++ +41" —» 2 Cul j + I 2 . 

Esta reacción es una de oxidación-reducción r el ion cuprico se re- 
duce a ion cuproso, Cu+, al ganar un eleptrón, y el ion ioduro, I—, 
ho oxida a 1° por perdida de otro electrón. 

La mas importante de las sales cupricas es el sulfato, que cris- 
f ii 1 i za como pentahidrato, CuS0 4 -5 H 2 0, en cristales azules asime- 
tricos, llamados a veces vitriolo azul o piedra>azul Lą sal anhidra, 
que se obtiene calentando suavemente el hidrato, es blanca, y pue¬ 
de cristalizar en finas agujas de su disolución en acido sulfurico 
roncentrado y caliente. El sulfato cuprico se prepara por varios 
procedimientos: por disolución del metal en acido sulfurico con- 
eentrado y caliente; haciendo gotear acido sulfurico diluido y ca- 
llente sobre cobre granulado en presencia de aire: 

2 Cu + 2 H 2 S0 4 + 0 2 2 CuS0 4 + 2 H a O; 

y tostando el sulfuro de modo que se convierta en sulfato, que se 
llxlvia eon ńcido sulfurico diluido. 
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El sulfato cuprico se usa en la galvanostegia del cobre y en 
ciertos tipos de pilas electrica # s. En mmimas proporciones (1 a 2 
partes por millón) se agrega al agua potable para destruir algas 
que se crian en los depósitos y comunican al liąuido olor y sabor 
desagradables (pag. 147). 

El nitrato cuprico , Cu(N0 3 ) 2 6 H 2 0, se obtiene tratando óxido 
cuprico o cobre metalico eon acido nltrico. Calentando a 100° C. 
se forma un nitrato basico que se descompone a temperaturas ele- 
vadas, dando óxido cuprico puro como producto finał. 

El cardenillo, verdete o verdin es un acetato basico de cobre, 
Cu(OH) 2 -2 Cu(C 2 H 3 0 2 ) 2 , de color verde; aunque a veces se deno- 
mina asi la capa verde de carbonato basico que reviste el cobre 
corroido en el aire humedo. 

10. Iones complejos del cobre. El hidróxido cuprico, Cu(OH) 2 , 
se disuelve en amoniaco diluido, y el cloruro cuproso, CuCl, es so- 
luble en acido clorhidrico y tambien en hidróxido amónico. Estos 
resultados son sorprendentes y no pueden explicarse basandose en 
el principio del producto de solubilidad (pag. 306). Seria de esperar 
que el hidróxido amónico, al suministrar un exceso de iones hi- 
droxilo, disminuyera la solubilidad del hidróxido cuprico, y que el 
ścido clorhidrico, dando una gran concentración de iones cloruro, 
redujese analogamente la solubilidad del cloruro cuprico. El que 
no suceda asi obedece a que el ion cuprico, Cu++ (como mucho® 
otros iones) se une eon diversos iones y molóciilas por el mecanis- 
mo de enlaces covalentes coordinados, para formar iones com¬ 
plejos. 

La siguiente prueba experimentai demuestra que se forma un 
compuesto complejo cuando se disuelve cloruro cuprico en un ex- 
ceso de amoniaco diluido., Haciendo pasar una corriente electrica 
a traves de la disolución amoniacal de CuCl 2 , de color azul intenso, 
el ion de este color emigra al electrodo negativo. Este ion conti en® 
cobre y amonio, que, por consiguiente, forman parte del ion posl- 
tivo. Si se ahade alcohol a la disolución, se forman cristales di 
color azul intenso de Cu(NH 3 ) 4 C1 2 . Al calentaHos, los cristales s® 
descomponen, desprendiśndose amoniaco y dejando un residuo d® 
cloruro cuprico anhidro (por cada mol de cloruro cuprico se des- 
prenden 4 moles de amoniaco). Dicho compuesto debe ser de natu- 
raleza iónica, eon el ion positivo Cu(NH^) 4 + K Sumergiendo UH 
clavo de hierro en la disolución azul se deposita sobre śl cobre, lo 
que demuestra que tambiśn existen en ella iones cupricos. El ion 
etiprico hidratado se combina eon el amoniaco para formar un łon 
complejo, que esta en eąuilibrio eon los productos de su disociación S 
Cu(NH s )/ + + 4 H a O *=* Cu(H a O) 4 ++ + 4NH 3 . 
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El amoniaco se une al ion cuprico mediante un enlace covalente 
eoordinado (fig. 136). 
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Fig. 186 

Para el equilibrio anterior podemos escribir: 


rCu(H 2 oy + 1 X 1NH,|« _ 
[H s O] 4 x [Cu(NH 3 ) 4 + +] _Au 


o, puesto que la concentración de ILO puede considerarse cons- 
tante: 

|Cu(H 2 OV + 1 x [NHsl 4 _ 

[Cu(NH 3 y + | ~ h - 

Sin embargo, puede prescindirse del agua de hidratación: 

Cu(ŃH 3 ) 4 ++ *=ż Cu ++ + 4 N1I 3 , 

y la constante de eąuilibrio llamada en este caso constante de in 
estabilidad) es: 

K = fC u^] x [NH 3 1< 

[Cu(NH 3 ) 4 ++ ] 

Los iones complejos estan en eąuilibrio eon las substancias sim- 
ples de que se han formado. La ley de acción de masas indica que 
«‘M el caso anterior un exceso de NH 3 reducira la concentración 
dc Cu++ y aumentara la de Cu(NH ;i ) 4 ++, y tambien que el ion 
complejo puede destruirse, eon aumento de la concentración de 
disminuyendo la concentración de NH, en la disolución 
IOnIc metodo de aumentar y disminuir la concentración de un ion 
cmiplicable a otros iones complejos, los cuales actiian asi como un 
depósito potencial del ion metalico simple. 

Son tambien corrientes los iones complejos formados por com- 
lilmición de iones metalicos eon un exceso de iones negativos. En 
j ri | mvorfa de estos, la suma de las cargas negativas es mavor que 
lu dc cargas positiyas, y el ion complejo'esta cargado negaliya- 
mcnlc. l’or ejemplo, el ion cuproso se combina eon im cxccso de 
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ion cloruro (Cl“) o de ion ciaijuro (CN—), para formar el ion com- 
plejo cuprocloruro (CuCl 2 "") o cuprocianuro (Cu(CN) 2 “), respec- 

tivamente: Cu + + 2 cr CuCl 2 - 

Cu + + 2 CN' -> Cu(CN) 2 - . 


11. Disolución de sales insolubles de cobre por formarse iones 
complejos. Muchas sales de cobre, aunąue insolubles en agua, se 
disuelven facilmente en disoluciones de otros electrolitos. Los hi- 
dróxidos y carbonatos metalicos se disuelven en acido clorhidrico 
fpagina 198) por disminuir la concentración del ion negativo de la 
sal al formarse agua molecular o acido debil. Muchas sales insolu¬ 
bles de cobre se disuelven en hidróxido amónico y en disoluciones 
de cianuro potasico. El principio en que se funda cada uno de es- 
tos casos es el siguiente: el reactivo que origina la disolución de 
un electrolito insoluble es uno que produce un estado de insatura- 
ción eon respecto al mismo al rebajar, directa o indirectamente, la 
concentración de uno de los iones del electrolito insoluble en la di¬ 
solución. La acción de los acidos sobre las sales poco solubles ya 
se ha tratado al hablar del “producto de solubilidad”, pagina 306. 
Examinemos ahora la acción de las disoluciones de amoniaco y de 
cianuro sobre los compuestos de cobre. 

El hidróxido cuprico se disuelve en una disolución de amonia¬ 
co, formando el ion complejo azul Cu(N*H 3 ) 4 ++. La concentración 
del ion cuprico en eąuilibrio eon el ion complejo es inferior a la 
concentración necesaria para satisfacer la expresión del producto 
de solubilidad del hidróxido cuprico: 

[Cu ++ ] x TOH -] 2 = Scu(OH) 2 . 


Por consiguiente, la disolución no esta saturada eon respecto al 
hidróxido cuprico, y mas cantidad de sólido se disuelve para res- 
tablecer el eąuilibrio, Si hav suficiente amoniaco, la disolución del 
sólido es compieta. Sin embargo, existen algunos iones cupricos, 
pues si se pasa sulfuro de hidrógeno a traves de la disolución se 
produce un precipitado de sulfuro cuprico, CuS, 

El cloruro euproso, aunąue insoluble en agua, se disuelve en 
acido clorhidrico pór formarse un ion complejo negativo, CuCI<r% 
ąue disminuye la concentración del ion euproso en la disolución, 
El producto de las concentraciones de los iones euproso y cloruro 
es inferior al producto de solubilidad del cloruro euproso, por lo 
que la sal insoluble se disuelve. 

Cuando se ariade cianuro potasico, KCN, a una disolución de 
una sal cuprica, se forma cianuro cuprico inestable, Cu(CN) 2 , que 
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se descompone, desprendiendo cianógeno, C 2 N 2 , y dejando un pre¬ 
cipitado de cianuro euproso, CuCN: 

2 Cu(CN) 2 -> 2 CuCN l + C 2 N 2 f . 

El cianuro euproso es insoluble en agua, pero se disuelve en un 
exceso de cianuro potasico, produciendo una disolución incolora de 
la que pueden obtenerse cristales incoloros de cuprocianuro pota¬ 
sico, KCu(CN) 2 . El ion negativo de esta sal es el ion cuprocianuro 
complejo, Cu(CN) 2 —. 

La disolución del cianuro euproso en un exceso de cianuro po¬ 
tasico obedece a que la formación del ion cuprocianuro complejo 
disminuye la concentración de ion euproso a un valor menor del 
necesario para mantener el producto de las concentraciones de 
iones euproso y cianuro igual al producto de solubilidad del cianu¬ 
ro euproso. En presencia de suficiente cianuro potasico, se disuel- 
ve el CuCN sólido, y disminuye muchisimo la concentración del 
ion euproso. 

12. Reacciones caracteristicas del cobre. Como las sales cu- 
prosas se oxidan rapidamente a cupricas al exponerlas al aire, los 
ensayos del cobre son los correspondientes al metal en estado cu¬ 
prico. Las disoluciones que contienen cobre cuprico son azules, por 
la presencia del ion cuprico fiidratado, Cu(H 2 0) 4 ++. El sulfuro de 
hidrógeno precipita sulfuro cuprico negro, incluso en presencia de 
acidos. El ferrocianuro potasico, K 4 Fe(CN) 6 , precipita un ferro- 
cianuro cuprico pardo, gelatinoso: 

2 CuCl 2 + K 4 Fe(CN) a Cu 2 Fe(CN) fl J + 4 KC1. 

Un exceso de hidróxido amónico da una disolución azul intensa que 
contiene el ion complejo Cu(NEQ 4 + +, del que puede precipitarse 
CuS anadiendo sulfuro de hidrógeno. 


PLATA 

13. Estado natural. La piata se eneuentra nativa en grandes 
masas, esparcida entre materiał rocoso, eon cantidades variables 
do cobre y oro. En combinación se presenta como sulfuro, Ag 2 S, 
argentita; cloruro, AgCl, cerargirita o piata córnea; bromuro, 
AgBr, bromargirita , y ioduro, Agi, iodargirita o iodirita . Los 
principales paises productores de piata son Mejico, Estados Uni- 
dos, Canadd, Peru y Chile. 
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Para la plata nativa: 

4 Ag + 8 CN“ -h 0 2 + 2 H 2 0 -» 4 [Ag(CN) 2 ]- + 4 OH" . 

Para el cloruro de plata: 

Ag Cl + 2 CN" -* [AgCCN) 2 ]" + Cl" . 

Para el sulfuro de plata: 

Ag 2 S + 4 CN" ?=* 2 [Ag(CN) 2 ]“ + S= 

2 S= + 2 H 2 0 4- 0 2 -> 4 OH" + 2 S J, . 

El ion sulfuro se oxida a azufre librę, y por este motivo se disuel- 
ve por completo el sulfuro de plata. El metal se precipita de la di- 
solución del cianuro complejo por medio de cinc metalico: 

2 [Ag(CN) 2 ]“ + Zn -» [Zn(CN) 4 l= + 2 Ag j,. 

c) Plata como subproducto en la afimación del cobre y plomo . 
El barro anódico formado en la afinación electrolitica del cobre 
contiene metales baratos y plata; a veces contiene tambien oro. 
Este barro se trata primero eon acido sulfurico para eliminar la 
mayor parte de los metales baratos; luego se fundę el residuo seco 
eon silice y carbonatos sódico y potasico, para separar completa- 
mente dichos metales. La plata y el oro residual se separan por 
electrólisis, o mediante acido sulfurico (incuartación, pag. 539). 

Las menas de plomo contienen tambien plata y oro, que se se¬ 
paran del plomo por el metodo Parkes. Despues de eliminar del 
plomo el azufre, el arsenico y otras impurezas, se fundę el metal 
y se mezcla bien eon un 1-2 % de cinc. El cinc y el plomo fundidos 
son practicameńte inmiscibles, y la plata es mucho mas soluble en 
el cinc que en el plomo (ley de distribución, pag. 234). Al cabo de 
poco tiempo el cinc flota arrastrando consigo la piata, y se solidifica 
u una temperatura a la cual sigue fundido el plomo. Se extrae la 
aleación cinc-plata, se calienta primero moderadamente para fun- 
dir el plomo que pueda llevar adherido, que se deja escurrir, y se 
cnlienta luego en retortas de arcilla para separar el cinc por des- 
tilación. 

El residuo de las retortas (plata y una pequeńa ćantidad de plo¬ 
mo) se fundę y se calienta fuertemente en una corriente de aire 
para convertir el plomo en un óxido, PbO, litargirio , que fundę y 
oHcurre por el borde del horno. Esta etapa constituye la copelación, 
y iA horno se llama homo de copelar . Todo el oro asociado a la pła¬ 
tu se separa por electrólisis, empleando como electrolito una diso- 
lución de nitrato de plata. 

15. Propiedades y aplicaciones de la piata. La plata es un 
motał blanco, lustroso, muy ductil y maleable. Es el mejor conduc- 
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tor ciel calor y de la electricidad, si bien resulta mucho mas caro 
que el cobre. Quimicamente no es muy activa. Es soluble en acido 
nitrico y en acido sulfurico concentrado y caliente, formando res* 
pectivamente el nitrato y el sulfato. Reacciona eon e] azufre y el 
sulfuro de hidrógeno, formando sulfuro de piata, Ag 2 S, negro. El 
• ennegrecimiento de la piata, es debido a la presencia de sulfuro de 
hidrógeno en el aire; el metal se empana tambien al ponerse en 
contacto eon productos alimenticios sulfurados, como la mostaza 
y los huevos. La “piata oxidada” se obtiene sumergiendo objetos 
fabricados de este metal en una disolución de sulfuro* potasico, 
eon lo que se forma una pelicula delgada del sulfuro. 

La piata se emplea como metal ornamental, para fabricar obje- 
tos de piata y para acuiiar moneda. Es demasiado blanda, y para 
la mayoria de sus aplicaciones se alea eon cobre. Las monedas in- 
glesas contenian antes 92,5 % de piata, y esta es la composición de 
la piata sterling (piata de ley). Las monedas de piata de los Esta- 
dos Unidos contienen 90 % de este metal. La piata de joyeros es 
una aleación de 80 % de piata y 20 % de cobre, aunque tambićn se 
emplea la piata de 916 milesimas. Se utiliza asimismo la piata 
para reeubrir artfeulos fabricados eon metales mas baratos; estoa 
se colocan como catodo en un bano de argentocianuro potasico, 
KAg(CN) 2 , y el anodo es una barra de piata pura. Debido a la pe- 
queńa concentración de iories piata: 

Ag(CN) 2 - Ag + + 2 CN“ , 

la piata se deposita mas finamente y mas despacio que de una di¬ 
solución de nitrato de piata. La pelicula de piata es de aspecto 
blanco matę, pero adquiere el brillo metalico caracteristico al pu¬ 
li mentarla. Los espejos se platean reduciendo una disolución amo* 
niacal de nitrato de piata eon glucosa o formaldehido. 

16. Compuestos importantes de la piata. Cuando se ahade 
hidróxido sódico a una disolución de una sal de piata, se produco 
un precipitado pardo de óxido argentico , Ag 2 0. Analogamente al 
hidróxido cuproso, el hidróxido de piata , AgOH, es inestable y 86 
descompone en óxido y agua: 

2 AgOH Ag 2 G + H 2 0. 

Sin embargo, una stispensión del óxido en agua Cs francamente al- 
calina, por lo que es de presumir que contiene el hidróxido, ioniza- 
do en gran parte. Al calentar el óxido se desprende oxigeno y 
queda piata metalica. 
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El nitrato de piata , AgNO łS , se obtiene tratando el metal eon 
acido nitrico diluldo: 

3 Ag + 4 H 3 0 + + NO a " 3 Ag + 4 NOf + 0 H c O 

Evaporando la* disolución se depositan cristales incoloros, que fun- 
den a 208,6° C. El sólido fundido puede moldearse en barritas del- 
gadas (piedra infernal), empleadas como caustico en cirugia. Cuan¬ 
do el nitrato de piata es puro no es afectado por la luz, pero al 
caer sobre la ropa o la piel, la materia organica lo reduce, y se 
deposita piata. La disolución acuosa de nitrato de piata es neutra t 

Los carbonatos solubles precipitan de las disoluciones de sales 
de piata carbonato de piata , Ag 2 CO ;i , de color ligeraipente amari- 
llo, soluble en hidróxido amónico y en un exceso de acido carbónico, 
formando el bicarbonato. El sulfato, AgoSCb, se forma por ia ac- 
ción del acido sulfurico concentrado sobre el metal. El sulfuro de 
piata , Ag 2 S, se precipita eon el sulfuro de hidrógeno de las diso¬ 
luciones de sales de piata. 

Los haluros de piata muestran un marcado descenso en la solu- 
bilidad al aumentar el peso atómico del halógeno. El fluor nr o, AgF, 
es muy soluble y delicuescente. El cloruro, Ag.Cl, el bromuro , Ag.Br, 
y el ioduro. Agi, son insolubles, y se forman como precipitados 
grumosos al anadir a una disolución de una sal de piata una diso¬ 
lución que contenga el ion haluro respectivo. El cloruro es blanco, 
el bromuro amarillo palido, y el ioduro amarillo. Expuestos a la 
luz, viran en seguida a purpura, luego a pardo, y finalmente a ne¬ 
tt ro; se supone que tiene efecto una reducción a metal, quedando 
en libertad el halógeno. 

El cloruro y el bromuro de piata son solubles en disolución de 
iimoniaco por formarse el ion complejo Ag(NH ;i ) 2 +. En cambio, el 
ioduro no se disuelve en amoniaco; es tan insoluble que la concen¬ 
tración del ion piata en la disolución saturada es menor que la 
concentración en equilibrio eon el ion complejo. Los productos de 
solubilidad de los haluros de piata son: 


AgCl. [Ag+| X [U-J = 1,56 x 10- 10 

AgBr. ..|Ag + | x [Br“| = 7,7 x 10“ 13 

Agi.[ Ag + \ x [l“j «= 1,5 X io- 10 . 


Los tres haluros reaccionan eon una disolución de cianuro potasico 
o de tiosulfato sódico, disolviendose en ellas; se requiere un exceso 
dc; uno u otro reaćtivo para disolver el sulfuro de piata. Con el 
cianuro, el AgCN dificilmente soluble, formado al principio. se 
<lisuelve en exceso de CN — , dando argentocianuro potasico, 
KAg(CN) 2 ; de igual modo, con el tiosulfato sódico, el tiosulfato de 
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reductor orgńnico dśbil, como metol, pirogalol o hidroquinona, que 
ataca. rapidamente el bromuro de piata solo en los lugares en que 
ha comenzado ya la reducción por efecto de la luz durante la ex- 
posición. La placa empieza pronto a mostrar puntos negros de 
piata metólica donde la luz ha actuado eon mas intensidad; estos 
puntos van extendiendose y gradualmente se convierten en una 
imagen definida, en la cual corresponden las superficies obscuras 
(depósitos negros de piata) a las partes brillantes del objęto, y vi- 
ceversa. A causa de esta inversión la placa revelada se llama ne~ 
gativo. 

Fijado . Una vez suficientemente revelado se saca el negativo 
del bano. En la placa queda todavia algo de bromuro de piata sin 
reducir (en los espacios claros del negativo), y es necesario elimi- 
narlo para evitar que al exponerla a la luz se ennegrezca, se “vele” 
toda la placa. Para ello se sumerge el negativo en un bano de tio- 
sulfato sódico (fijador), eon lo que los espacios claros se vuelven 
transparentes. Por ultimo, se lava el negativo a fondo, para dej ar 
unicamente la gelatina y la imagen de piata metalica. Una vez la- 
vado, el negativo ya no es sensible a la luz, y puede sacarse de la 
camara obscura. La pelicula ordinaria y la ortocromatica se reve- 
lan y fijan eon luz roją debil, que apenas actua sobre el bromuro de 
piata. La pelicula sensible a la luz roją (pelicula pancromatica) ha 
de revelarse y fijarse en la obscuridad mas completa. 

Impre&ión de positwas. La imagen finał se obtiene del nega- 
tivo, haciendo pasar a su traves la luz, que va a parar a un papel 
sensibilizado eon una pelicula de cloruro o bromuro de piata en 
suspensión en albumina de huevo o en gelatina (semejante a la de 
la placa fotografica). El papel se revela y fija del mismo modo que 
el negativo, y constituye un negativo del negativo, o, en otras pa- 
labras, una copia o positiva. En ciertos papeles fotogr&ficos el 
revelador esta en el mismo papel, de manera que la reducción es 
inmediata y aparece la imagen durante la exposición. Estos pape¬ 
les se sumergen directamente en el bano fijador, ya que no nece- 
sitan revelado. 

Entonación. Para mejorar el color y obtener efectos conve- 
nientes, las copias o positivas suelen enton&rse . El depósito de 
piata finamente dividida se substituye por una sal de piata colo- 
reada, o bien se deposita otro metal o compuesto en su lugar. Para 
obtener un tono sepia, se sumerge la copia en una dispersión co- 
loidal caliente de azufre, que transforma la piata en sulfuro de 
piata finamente dividido. Tambien puede sumergirse la positiva 
en una disolución que contenga ferricianuro potasico y cloruro fe- 
rrico. La piata coloidal reduce el ion ferrico a ferroso, e inmedia- 
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tamente se precipita azul de Prusia (vease pag. 512) en el sitio de 
la piata, que se ha oxidado y # pasa disuelta al bano. El depósito de 
azul de Prusia produce en la positiva una tonalidad azul. 

Pueden obtenerse todavia otros tonos sumergiendo la copia en 
una disolución que contenga iones de metales que esten debajo de 
la piata en la serie electromotriz; el metal menos activo se depo- 
sita en lugar de la piata. Tonalidades de platino y de oro se pre- 
paran por este metodo. 

Metodo de inversión . Una pelicula fotografica puede conver- 
tirse en positiva por este metodo. Despues de revelado el negativo, 
en lugar de fijario se oxida en una disolución acida blanqueante 
para cambiar la imagen de piata en una sal soluble que se elimina 
por lavado. La pelicula se expone despues a la luz para reducir el 
bromuro de piata no atacado en la exposición inicial en la camara 
y que ha permanecido en la emulsión. Se vuelve nuevamente a re- 
velar la pelicula, que da una imagen positiya. 


ORO 

18. Estado natural. El oro se encuentra principalmente en es- 
tado nativo, mezclado eon arena o diseminado en venas de cuarzo; 
el primero se llama placer o arenal aurifero , y el ultimo oro en 
filones . Bequeńas cantidades de oro hay tambien en los sulfuros 
naturales de plomo y cobre. Se han hallado pepitas de oro nativo 
que varian en tamano desde el de un grano de arena hasta el de 
masas de mas de 50 kilogramos. Exi^te combinado en la silvcmita, 
telururo de oro y piata, (AuAg)Te 2 , valioso minerał que se encuen¬ 
tra en Colorado. 

Alrededor del 50 % de la producción mundial de oro procede/ 
hoy de Africa del Sur. Los Estados Unidos ocupan el segundo lu¬ 
gar, eon un 16 %; siguen luego Canada y Australia, eon varios 
paises sudamericanos, y finalmente la India, Rusią y Japón como 
productores menos importantes. 

19. Metalurgia del oro. En la explotación de los placeres auri- 
feros se lava la arena eon agua en unas bateas, o, si se trabaja en 
gran escala, en largos arcaduces de madera, donde el oro, mas den- 
so que la arena o grava, etc., va al fondo, mientras que la gangA 
es arrastrada. En los arcaduces se recoge el oro detras de listones 
clayados transversalmente en el fondo. En la explotación\ hidr&u- 
lica se dirige contra el yacimiento una fuerte corriente de aguA 
que arrastra la grava a los arcaduces. 

En la explotación del oro en filones se pulveriza la roca en un 
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bocarte. El polvo se lava sobre planchas de amalgama de cobre, 
donde se disuelve un 55 % del oro. Se raspa la amalgama, se eli¬ 
mina el mercurio por destilación, y se afina el residuo de oro. Los 
desechos de minerał llevan todavia cantidades considerables de oro, 
que se aproyecha cubriendo la masa eon cianuro sódico y exponien- 
dola al aire hasta que el oro se disuelve en forma de aurocianuro 
sódico, NaAu(CN) 2 . Para este metodo es esencial el oxigeno del 
aire * 

4 Au +8NaCN + 2 H 2 0 + 0 2 -» 4 NaAu(CN) 2 + 4 NaOH. 

De esta disolución se recupera el oro por electrólisis o por despla- 
zamiento eon cinc. 

Afinación del oro . Cuando el oro se recupera por electrólisis 
de la disolución cianurada, se deposita en estado purisimo; el ob- 
tenido por otros metodos contiene siempre piata y a veces otros 
metales. En tales casos los metales baratos se separan por copela- 
ción (vease pag. 533), quedando la piata eon el oro. 

Si en la aleación de piata y oro predomina este ultimo, el oro 
se afina por electrólisis. El electrolito es una mezcla de disolucio- 
ńes de cloruro aurico y acido clorhidrico; la aleación sirve de 
anodo, y en el catodo, de oro puro, se deposita el metal. La piata 
se transforma en eloruro de piata y queda sobre el anodo. 

Si la aleación contiene 25 % de oro, o menos, se trata eon acido 
nitrico. La piata se disuelve como nitrato de piata y queda el oro 
en forma de polvo pardo, que se deseca y fundę. En el caso de que 
la proporción de oro, sea superior al 25 %, se fundę la aleación eon 
una cantidad conveniente de piata para reducir el contenido de 
oro a una cuarta parte, pues no puede separarse la piata como ni¬ 
trato si no esta en cantidad, por lo menos, triple que el oro. Este 
metodo de afinación se denomina incuartación . 

20. Propiedades y aplicaciones del oro. El oro es un metal 
amarillo, relativamente blando, y el mas maleable y ductil de to- 
dos los metales. En estado puro es demasiado blando para ser usa- 
do en joyeria y para aeufiar moneda, por lo que se alea siempre 
para tales fines eon cobre o piata. La pureza o “ley” del oro se 
expresa en “quilates”: el oro puro es de “24 quilates”. Las mone- 
das de oro inglesas son de 22 quilates (91,66 % de oro), y las nor- 
teamericanas, de 21,6 quilates (90 % de oro). 

Ninguno de los acidos corrientes ataca el oro. Se disuelve en 
una mezcla de acidos nitrico y clorhidrico concentrados (agua re~ 
gid), y en acido selenico. El oxigeno y el sulfuro de hidrógeno no 
ęjercen acción sobre el oro, pero el cloro y el bromo lo atacan facil- 
mente, formando haluros solubles (vease mas adelante). 
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El empleo mas importante del oro es en la acunacidn de mone- 
da. El que se emplea en joyerfo suele ser de 10 a 22 ąuilates, gene- 
ralmente de 18 ąuilates. El oro blanco utilizado eon tal objęto es 
una aleación de oro y piata eon un 50 % de oro. Los panes de oro 
sirven para dorar y rotular en encuadernación, y los metales me- 
nos nobles, tal como la piata y el cobre, se doran por electrólisis 
en un bano cianurado. Los yidrios de color rubi mas apreciados 
se obtienen por adición de una peąuena cantidad de oro metalico; 
el color es debido al oro en suspensión coloidal. 

21. Compuestos del oro. Al disolver oro en agua regia se for¬ 
ma dcido ćloroaurico, HAuCL, en el que el oro forma parte del ion 
complejo negativo AuCL - . Calentando este complejo se desprende 
cloruro de hidrógeno, y queda cloruro durico, AuCl 3 , rojo y cris- 
talino. Si el cloruro aurico se calienta a 180° C., se forma cloruro 
awroso, AuCl, y cloro. El óxido auroso, Au 2 0, es un polvo violeta; 
el hidróxido correspondiente, AuOH, es una base dśbil. El óxido 
durico , Auo0 3 , es pardo, y su hidróoddo, Au(OH) s , es un acido d6- 
bil capaz de reaccionar eon las bases fuertes, formando sales lla- 
madas auratos . El cianuro potasico reacciona eon las sales aurosas 
y auricas formando el aurocktnuro, KAu(CN) 2 , y el auricia/nuro $ 
KAu(CN) 4 , sales complejas incoloras cuyas disoluciones se utili- 
zan para el dorado electrolitico. 


Preguntas 

1. i Por que el cobre, la piata y el pro se conocieron antes que el 
hierro? Indicar las aplicaciones primitivas de estos metales. 

2. i Como se eneuentran en la Naturaleza los metales de aeufiar? 
Mencionar las principales menas de cada uno de ellos. 

3. Resumir brevemente la metalurgia del cobre. Explicar los sigulan* 
tes terminos: fundente, ganga, flotación, mata de cobre, cobre bli$t$f 
(cobre negro). 

4. Describir la afinación electrolitica del cobre. iAdónde van a pa" 
rar las impurezas del cobre? 

5. Indicar las propiedades y aplicaciones del cobre. iCómo se obtit* 
nen los electrotipos? Citar algunas aleaciones importantes del cobre. 

6. iQue es el licor de Fehling? iY el reactivo de Schweitzer? Bx« 
plicar el empleo de uno y otro. 

7. Nombrar los haluros del cobre, escribir sus fórmulas y las ecuft" 
ciones de su preparación. 

8. iCómo se obtiene el sulfato cuprico? Indicar sus aplicaciones. 

9. iQuś es un ion complejo? iQuś iones complejos forma el cobrif 
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Formular la acción del cianuro potasico sobre el sulfato cuprico. £Cons- 
tituye el proceso una oxidación-reducción? 

10. £Que cambio debe producirse en una disolución saturada de una 
sal insoluble para que se disuelva mas cantidad de ella? iCómo puede 
provocarse este cambio? 

11. Formular la acción de una disolución de amoniaco sobre una sus- 
pensión de hidróxido cuprico. Formular las acciones del cianuro pota- 
sięo en exceso sobre una disolución de sulfato cuprico. 

12. i Como puede demostrarse que una disolución dada o un polvo 
(insoluble en agua o en acidos) contiene cobre? 

13. Completar e igualar las siguientes ecuaciones: Cu-|-HN0 3 ^; 
CuS0 4 + KI->; CuS 0 4 + K 4 Fe(CN) 6 — 

14. El hidróxido cuprico se disuelve en disolución de amoniaco, acido 
clorhidrico y cianuro potasico. El sulfuro de hidrógeno precipita CuS de 
las disoluciones de amoniaco y de acido clorhidrico, pero no de la de cia¬ 
nuro. Ordenar las siguientes disoluciones de menor a mayor concen- 
tración de Cu++, razonandolo: disoluciones saturadas de CuS y de 
Cu(OH) 2 , disoluciones de CuĆl 2 , de hidróxido cuprico amoniacal y de 
cuprocianuro potasico. 

15. Resumir la metalurgia del oro y de la piata. iCómo se afinan 
estos metales? Describir el metodo Parkes. 

16. Mencionar las propiedades y aplicaciones de la piata y del oro. 
iQue iones complejos forman estos metales? Formular las ecuaciones. 

17. iCómo pueden distinguirse el Cu++ y el Ag+ sin atender al 
color? 

18. iCualeś son los disolventes de la piata metalica, del cloruro de 
piata y del ioduro de piata? Formular las ecuaciones. 

19. Explicar los siguientes tśrminos usados en fotografia: exposi- 
ción, revelado, negativo, fijado, hipofiulfito, impresión de positiyas, en- 
tonación. 

20. iQue reactivos pueden sustituir al tiosulfato sódico como fija- 
dores ? 

21. iQuś pasaria si la pelicula impresionada se metiese primero en 
el bano fijador, y luego en el reyelador? 
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Cinc, cadmio y mercurio 


1. Caracteristicas generales de los elementos del grupo 18. 

Los elementos del grupo 18 de los metales de transición son el 
cinc, cadmio y mercurio. En la siguiente tabla se consignan algu- 
nas de sus propiedades fisicas: 


PROPIEDADES FISICAS DEL CINC, CADMIO Y MERCURIO 



Cinc (Zn) 

Cadmio (Cd) 

Mercurio (Hę; 

Peso atómico. 

65,38 

112,41 

200,61 

Numero atómico. 

Radio del ion bivalen- 

30 

48 

80 

te (A). 

Densidad a 20°C. (gra- 

0,74 

• 0,97 

1,10 

mos/cm 3 ) . i . 

7,14 

8,642 

13,546 

Punto de fusión (°C.) . 

419,4 

320,9 

-38,39 

Punto de ebullición(°C.) 

907 

* 767 + 2 

356,9 

Calor espec. (cal./gr.) . 

0,0925 (20°C.) 

0,0552 (27,9°C.) 

0,03325 (20°C.) 


A medida que aumenta el numero atómico, lo hacen tambien las 
densidades y los radios iónicos, mientras que los puntos de fusión 
y ebullición y el calor especifico disminuyen. Los elementos son 
bivalentes; el mercurio (aparentemente), y en una mas limitada 
extensión tambien el cadmio, presentan una valencia de + 1. El 
hidróxido de cinc es anfótero (anfiprótico). Los tres iones metdli-i 
cos tienen gran tendencia a formar iones complejos. 

CINC 

2. Historia y estado natural. Los antiguos utilizaban una 
aleación, no muy distinta del latón de nuestros dias, aunque sin 
conocer su composición. Ciertas menas de cobre que ellos fundlan 
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contenian sin duda cantidad suficiente de cinc para que el resulta- 
do del proceso fuese una aleación y no un unico metal. La palabra 
cinc fue usada primero por Paracelso en el siglo xyi, y se aplicó 
a un metal que traian de las Indias Orientales eon el nombre de 
“tutanego”. Sin embargo, hasta principios del siglo xvm no se re- 
conoció realmente el cinc como metal distinto, montandose fundi- 
ciones para su obtención. 

El cinc se eneuentra como sulfuro, blenda , ZnS; carbonato, 
smithsonita . ZnC0 3 ; óxido, dneita, ZnO; silicato, calamina, 
Zn 2 Si0 4 ■ H 2 0; y como óxido mixto de cinc, manganeso y hierro; 
franklmita, (Fe, Zn, Mn) O • (Fe, Mn) 2 0 3 x ). 

3. Metalurgia del cinc. Se emplean como menas el óxido, el 
carbonato y el sulfuro. La primera operación consiste en obtener 
el metal en forma de óxido, para lo cual se calienta el carbonato a 
fin de expulsar el dióxido de carbono, mientras que el minerał sul- 
furado se concentra primero por flotación y se tuesta luego eon 
objęto de convertir el sulfuro en óxido: 

2 ZnS + 3 0 2 2 ZnO + 2 SO s f. 

El óxido se reduce entonces eon carbón. A la temperatura de la 
reacción, el cinc no solo fundę, sino que hierve y destila asi fuera 
de la retorta en que se efectua la reducción. El vapor se condensa 
en recipientes de barro o de hierro; primero lo hace directamehte 
en polvo fino (polvo de cinc), que es una mezcla de cinc pulverizado 
eon un 10 % aproximądamente de óxido. Cuando los recipientes 
se han calentado, el metal se condensa en forma de liquido, que se 
vierte en lingoteras. El cinc asi obtenido lleva pequenas cantidades 
de plomo, arsenico, hierro y cadmio, y se conoce tecnicamente por 
spelter. Puede purificarse mediante una redestilación cuidadosa. 

Tambien se produce cinc por un metodo electrolitico. Se lixivia 
la mena tostada eon acido sulfurico, para convertir el óxido de 
cinc en sulfato. La disolución resultante se trata eon cal y polvo 
de cinc, a fin de eliminar las impurezas; si hay manganeso, se 
oxida pasando a traves de la disolución una corriente de aire. El 
cinc pone en libertad los metales menos activos, como el cobre, el 
ursónico y el antimonio, y el manganeso se precipita como óxido 
hidratado. La disolución purificada se electroliza, depositandose el 

') Los principales yacimientos de blenda en Espańa se eneuentran en la 
provincia de Santander (Torrelavega), eon una producción de unas 70.000 to- 
mdadas anuales, alcanzando la total en Espańa (por explotaciones menos im- 
portantes en Murcia, Guipuzcoa, Córdoba y Leon) a cerca de 100.000 tonela- 
d«H. El beneftcio del metal se realiza casi unicamente en Asturias, siendo la 
prbducción a mml de cinc de unas 10.000 toneladas, algo inferior al 1 % de 
In producción mundial. — (N del T.) 
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cihc sobre planchas de aluminio que actuan de catodos. El acido 
sulfurico regenerado en las cubas electroliticas se emplea de mievo 
para lixiviar mas mena tostada. El cinc desprendido de las plan¬ 
chas de aluminio tiene un 99,5 % de pureza. 

En tiempos normales, los Estados Unidos producen aproxima- 
damente un tercio del cinc obtenido en todo el mundo. 

4. Propiedades y aplicaciones del cinc. El cinc es un metal 
blanco cristalino, ąuebradizo a la temperatura ordinaria, pero ma- 
leable entre 120° y 150° C., de manera que puede ser laminado en- 
tre rodillos calientes, manteniendo su flexibilidad al enfriarse. Dc 
200° a 300° C. se vuelve de nuevo quebradizo. Fundę a 419,4° C. y 
hierve a 907° C. La forma granulada, grcmalla de cinc , que se usa 
en el laboratorio, se obtiene vertiendo en chorro delgado en agua 
fria el cinc fundido. 

El metal es quimicamente activo, y desplaza el hidrógeno de 
los acidos diluidos, aunque su acción es muy lenta cuando es puro* 
No se altera en el aire seco, pero en el humedo se oxida, recubrien- 
dose de una pelicula adherente de carbonato basico que lo protege 
de toda acción ulterior. Calentado suficientemente en el aire, arde 
eon llama verdosa, dando óxido de cinc blanco. El cinc es soluble 
en los alcalis a ebullición, dando cincatos solubles: 

Zn + 2 OH“ 4- 2 H s O Zn(OH) 4 = + H 2 f . 

Debido a su resistencia a la oxidación, el cinc se usa para te* 
chados, canalones y cornisas. El hierro galvanizado se obtiene su- 
mergiendo el metal limpio en cinc fundido, o cubriendolo eon polvo 
de cinc y calentandolo (sherardización). El cinc se emplea en las 
pilas electricas como anodo, y forma parte de aleaciones como el 
latón, el metal Babbitt y la piata’ alemana (vease apendice VII) * 

5.. Compuestos del cinc. El cinc forma muchos compuestos 
binarios y oxisales, y entra en cationes y aniones complejos. Los que 
forma eon amoniacó y cianuros son los mas importantes. Las diso- 
luciones de sales de cinc de acidos fuertes son acidas por serio li 
ion cinc hidratado: 

Zn(H s O) 4 ++ 4- H s O <=ł H 3 0 + 4- Zn(H 2 0) 3 0H + 

Zn(H 2 0) 4 ++ + 2 H 2 0 ^2 H a O + 4- Zn(H 2 O) 2 (0H) 2 . 

El óxido de cinc, ZnO, se obtiene quemando vapor de cinc o 
tostando las menas en un exceso de aire. El óxido finamente ilivl- 
dido se recoge en saquitos, a traves de los cuales pueden pasar los 
gases. En caliente, el producto es amarillo, y blanco muy puro 
cuando esta frio. Se usa como pigmento en pintura, eon el nombrfl 
de blanco de cinc o de China, y no se ennegrece al estar expuesto 
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al sulfuro de hidrógeno. Tambien se emplea mucho como carga en 
neumaticos de caucho, y en pomadas, a causa de sus propiedades 
antisepticas. 

El hidrózido de cinc, Zn(OH) 2 , se obtiene en forma de precipi- 
tado blanco en copos al anadir alcalis solubles a disoluciones de 
sales de cinc. Por ser un hidróxido anfótero, se disuelve en acidos 
y en alcalis. Asimismo se disuelve en disolución de amoniaco por 
formarse un ion complejo positivo, Zn(NH 3 ) 4 + ‘ ł ', que esta en equi- 
librio eon una concentración sumamente pequena del ion cinc 
sencillo. 

El clorwro de cinc, ZnCl 2 , se parece en algunos aspectos al clo- 
ruro magnesico. Es delicuescente, y en disolución da reacción aci- 
da. Mezclado eon óxido de cinc y agua, forman una pasta que fra- 
gua en una masa dura de cloruro basico. Zn 2 OCl 2 , usada como 
cemento. 

Las disoluciones concentradas de cloruro de cinc gelatinizan la 
celulosa, que puede entonces moldearse en _diversas formas. Con 
este materiał se construyen cubetas, bateas y tablas de fibra. La 
madera usada para traviesas de ferrocarril se impregna con clo¬ 
ruro de cinc para evitar su putrefacción. Tambien se usa este 
compuesto como fundente en la soldadura. 

El sulfato de cinc, ZnS0 4 7 H 2 0, llamado a veces vitriolo blan¬ 
co, se prepara disolviendo el metal, el óxido o el carbonato en acido 
sulfurico. Se utiliza para preservar el cuero y como mordiente en 
el estampado del percal. 

El sulfuro, ZnS, es blanco, el unico sulfuro blanco insóluble de 
los metales corrientes. Se precipita casi por completo cuando se 
anade una disolución de sulfuro amónico, (NH^) 2 S, a otrą de una 
sal de cinc: 


Zn ++ + S= 
(ZnS0 4 + (NH 4 ) 2 S 


ZnS 

ZnS 4 + (NH 4 ) 2 S0 4 ) 


El sulfuro de hidrógeno no precipita sulfuro de cinc de disolucio¬ 
nes ścidas, y tan solo parcialmente de las neutras, por tener el 
sulfuro de cinc un producto de solubilidad relativamente elevado 
y necesitar, por tanto, una concentración relativamente elevada 
de ion sulfuro para precipitar. El sulfuro de cinc se usa a veces 
sólo como pigmento en pintura. Es un ingrediente de la mezcla 
llamada litopón (pag. 425), que se prepara mezclando en proporcio- 
nes convenientes disoluciones de sulfato de cinc y de sulfuro barico: 


Ba ++ + S - 4- Zn ++ -I- S0 4 ~ ZnS 4 4 BaS0 4 4. 


- 6. Reacciones analiticas del ion cinc. El ion cinc es incoloro 
y diyalente. El sulfuro se precipita de-las disoluciones de sales de 
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cinc y de los cincatos por el sulfuro amónico. El hidróxido es anfó- 
tero. El cinc forma un ion complejo positivo eon amoniaco, 
Zn(NH 3 ) 4 ++, y un ion complejo negativo incoloro eon cianuro, 
Zn(CN) 4 =. 


CADMIO 

7. Historia y estado natural. Los antiguos trabajadores del 
latón habian observado que en las chimenas de los hornos de fu- 
sión se acumulaba un polvo pardo, al que Plinio llamó “cadmia”. 
F. Stromeyer, en 1817, obtuvode algunas muestras de carbonato 
de cinc un óxido amarillo, y demostró que este color no era debido 
a la presencia de hierro. El óxide era solubłe en acidos, y el sulfu¬ 
ro de hidrógeno precipitaba un sulfuro amarillo que no era el de 
arsenico, puesto que no se disohua en sulfuro amónico. Esto solo 
podia obedecer a la presencia de un nuevo metal, al que denominó 
cadmio. 

El cadmio se presenta en el minerał raro greenockita, CdS. 
Tambien se eneuentra el elemento en pequefias cantidades en mi- 
nerales de cinc. 

8. Metalurgia y aplicaciones del cadmio. Como es mas vola- 
til que el cinc, el cadmio contenido en las menas de cinc se eneuen¬ 
tra en la primera porción del metal que se obtiene al fundirlas; 
se separa del cinc por destilación fraccionada. Es de color blanco, 
y mucho mśs maleable que -el cinc. 

Se emplea principalmente en la preparación de aleaciones de 
bajo punto de fusión para extintorps automaticos de incendios y 
fusibles, y tambien para reeubrir hierro, a frn de protegerlo de la 
oxidación. 

9. Compuestos del cadmio. El óxido de cadmio, CdO, es lip* 
polvo pardo que se obtiene quemando el metal o calentando el 
hidróxido. El hidróxido de cadmio, Cd(OH) 2 , es un precipitado 
blanco formado al ańadir una base soluble a una disolución de una 
sal de cadmio. Es soluble en los acidos, pero es insoluble en disolu- 
ciones de alcalis (no es anfótero), y en sales amónieas. Se disuelve, 
no obstante, en agua amoniacal, formando el ion complejo 
Cd(NH 3 ) 4 ++, y en el cianuro potasico, dando el ion complejo ne- 
gativo Cd(CN) 4 =. 

Las sales solubles mas importantes del cadmio son el cloruro, 
CdClj ■ 2 H a O, que es efiorescente, y e! sulfato, 3 CdSO* ■ 8 H-O. El 
ion cadmio hidratado no es un ńcido fuerte. 

La sal insoluble mas importante es el sulfuro, CdS, amarillo 
brillante, utilizado como pigmento amarillo en pintura. 
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Se han mencionado en la literatura quimica algunos compues¬ 
tos cadmiosos. El cloruro cadmioso, Cd 2 Cl 2 se forma calentando el 
metal eon cloruro cadmico a 800° C. La sal se hidroliza en el agua 
onginando hidróxido cadmioso, Cd 2 (OH) 2 , que se transforma eń 
Cd 2 0 al calentarlo. 


MERCURIO 

10. Historia y estado natural, El mercurio es uno de los me- 
tales que conocieron los antiguos. Teofrasto (300 a. J. C.) lo 
obtuvo triturando cinabrio eon vinagre en un mortero de latón; 
esta es la primera noticia que se tiene del metodo de amalgama- 
cion. Aristóteles menciona el metal como “piata fiuida ” o piata 
viva. DiscÓRIdes lo llamó hydro ar giro s (piata Mquida), y de aqui 
se denva su nombre latino hydrargyrum, que ha dado origen a su 
simbolo actual, Hg. Los antiguos quimicos designaron este elemen¬ 
to eon el nombre del alado mensajero de los dioses, Mercurio, y lo 
representaban por el caduceo o vara heraldica g , insignia de este 
dios y que asimismo simboliza el planeta Mercurio. 

Este metal se eneuentra a veces en estado librę en forma de 
pequenas inclusiones en grandes masas de roca; pero el minerał y 
mena mas importante es el sulfuro rojo, HgS, cimabrio. Los tres 
paises mas importantes produetores de mercurio son Italia, Es pa¬ 
na 1 ) y los Estados Unidos. 

11. Metalurgia del mercurio. Es muy sencillo poner en liber- 
tad el mercurio de.su mena. Se tuesta la mena; el sulfuro se des- 
compone, y el azufre forma dióxido de azufre. El mercurio no se 
eombina eon el oxigeno, por descomponerse tambiśn el óxido al 
calentarlo: 

HgS + 0 2 —> Hg + SO s . 

El yapor de mercurio se condensa en recipientes refrigerados con- 
venientemente. El producto se filtra a traves de gamuza, para e!i- 
minar las impurezas sólidas. Las impurezas disueltas, como cinc, 
ostano y arsenico, se separan por destilación, Tambiśn se puede 
purificar el mercurio vertiendolo en corriente de gotas diminutas a 
travŚ3 de acido nitrico diluido y nitrato mercurioso, Hg 2 (N0 3 ) 2 , 

,i. yaci ( n i en , tos de cin_abrio de Espańa se eneuentran en Almaden (Cm- 

!mV €a i™ P ° a i d03 , anos J a * de c -> con un « riąueza en mercurio de 
un 8 por 100, realmente elevada. Hay tambien yaeimiertos en Asturias La 
produccion espanola de mercurio era antes de nuestra g-uerra de unas 700 to- 
“ n j lales : 3i bien en fos ańos 1927-1929, paso de las 2.000 toneladas. 
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que disuelve todos los metal^s mas activos; el mercurio puro y seco 
puede recogerse en el fondo (fig. 137). El metal se erma al merca- 
do en frascos de hierro, que contienen unos 35 Kg. de mercurio. 

12. Propiedades y aplicaciones del mercurio. El metal es 
liquido a temperaturas ordinarias. Su vapor es incoloro y mono- 
atómico. Quimicamente, el mercurio es mas bien inerte, como lo 
indica su posición en la serie electromotriz. No se 
oxida en el aire a temperaturas ordinarias, pero 
se combina lentamente eon el oxigeno cuando se 
mantiene en la atmosfera cer ca de su punto de ebu- 
llición. Por su inactividad generał y su reducida 
presión de vapor, se emplea en bombas de vacio, 
y en el laboratório, para confinar gases. Se disuel- 
ve en acido nitrico diluido y concentrado, y en aci- 
do sulfurico concentrado y caliente. 

Por su gran densidad, baja presión de vapor 
a temperaturas ordinarias y que no se adhiere al 
vidrio, el metal sirve para llenar barómetros y ma- 
nómetros. Ę1 mercurio es liquido entre un inter- 





Fig. 137. — Puri- 
ńcación del mer- 


valo conveniente de temperaturas (— 38,39° C. 
a 356,9° C.) y como, ademas, su dilatación es uni- 
forme dentro de estos limites, este metal es in- 
dispensable en la fabricación de termómetros. 
A elevada temperatura, el vapor de mercurio eon- 
duce la corriente electrica. La lampara de vapo¥ 
de mercurio, que se usa en estudios cinematogrń- 
ficos, salas de dibujn y fabricas, emite una luz bri¬ 
llante verdeazulada, que, empleando cuarzo fun- 
dido en vez de vidrio, es muy rica en rayos ultra- 
violeta. El mercurio forma eon muchos metale^ 
amalgamas, liquidas cuando la proporción del otro 
metal es pequeńa, pero pastosas y hasta sólidas al aumentar dichfe 
proporción. Las amalgamas de estano, piata y oro se usan en odon. 
tologia. El empleo del mercurio en el metodo de amalgamaćión 
en la metalurgia del oro y de la piata ha sido ya mencionado (pd» 
ginas 539 y 532). 

13. Compuestos del mercurio. El mercurio forma dos seriei 
de compuestos: mercuriosos (aparentemente monovalente, pues la 
constitución del ion mercurioso es Hg 2 ++ ) y mercuricos (divalen- 
te). Las sales se obtienen por lo comun de los nitratos correspon- 
dientes. 

El nitrato mercurico, Hg(N 03 ) 2 , se forma disolviendo mercurio 
en un exceso de acido nitrico caliente: 
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3 Hg + 8 H 3 0 + + 2 NO a - -» 3 Hg ++ + 2 NO + 12 H s O 

(3 Hg + 8 HNO a -» 3 Hg(N0 3 ) 2 + 2 NOf + 4 H s O) 

La sal cristaliza de la disolución como un hidrato, Hg(NO s ) „ • 8 H 2 0. 
En el agua se hidroliza, depositando una sal basica. Esta reacción 
se evita en presencia de un exceso de acido nitrico. 

El nitrato mercurioso, HgANOals, se obtiene por la acción del 
acido nitrico diluido y frio sobre un exceso de mercurio. Para evi- 
tar la hidrólisis y la precipitación de una sal basica insoluble se 
acidula la disolución eon acido nitrico. Se mantiene ademas en la 
disolución mercurio librę para reducir el nitrato mercurico que pu- 
diera formarse por oxidación atmosferica: 

Hg(N0 3 ) 2 4" Hg ^ Hg 2 (N0 3 ) 2 
2 Hg ++ + 2 (e - ) -> Hg 2 ++ 2 Hg° - 2 (e _ ) —> Hg 2 ++ 

El óxido mercurioso, Hg 2 0, se obtiene como precipitado negro 
pardusco al ańadir hidróxido sódico a una disolución de sal mer- 
curiosa. No existen hidróxidos del mercurio. El óxido mercurico, 
HgO, se obtiene en forma de polvo rojo al descomponer el nitrato 
por el calor. Una variedad amarilla se produce por adición de hi- 
dróxido sódico a una disolución de nitrato mercurico. Calentando 
el óxido amarillo pasa a la variedad roją. Si se calienta fuerte- 
mente, el óxido se disocia en mercurio y oxigeno. 

El cloruro mercurioso, Hg^CL, es un sólido blanco cristalino, 
insoluble en agua. Puede prepararse ańadiendo cloruro sódico o 
ócido clorhidrico a una disolución de nitrato mercurioso. Se ob¬ 
tiene sublimando cloruro mercurico eon mercurio: 

HgCl 2 + Hg —* Hg 2 Cl 2 . 

Expuesto a la luz solar, la reacción se invierte lentamente; por eso 
la sal se suele guardar en frascos de yidrio de color topacio. 

Cuando se aiiade amoniaco al. cloruro mercurioso, se obtiene 
un producto negro, debido a formarse mercurio finamente dividido: 

Hg 2 Cl 2 + 2 NH 3 -> (Hg + HgNH 2 Cl) + NH 4 CI. 

El cloruro mercurioso se conoce desde hace mucho tiempo y se 
emplea en medicina eon el nombre de calomelanos. Su uso interno 
estimula ciertos órganos de secreción. 

El cloruro mercurico, HgCl 2 , se prepara por unión directa de 
los elementos. Generalmente se obtiene sublimando sulfato mercu¬ 
rico eon sal comun: 

HgS0 4 + 2 N-.iCI -► HgCl 2 t + Na 2 SQ 4 . 
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mercurio^™ ™ 'oTpart°T 

agua). El ion mercurico se reduce fac f f? 100 ? artes de 


2 HgCl 2 + Sn ++ + 4 Cl" -> Hg 2 CI 2 4- + SnCI,= 

de mercurio finamente diyidido: 1 formacion 

HgjC12 + Sn++ + 4 Cl" -* 2 Hg i + SnCV=. 
c A o na se le obtr 0niaCO diI ? d ° a una disol ución de -cloruro mercuri- 


,Cl 


HgCl, + 2 HOH Hg^ + H,0* + Cl' (hid,6li s «). 


X)H 

HgCl, + 2 HNH, -» Hg<^ + HH, + + C |- (an.onofei,). 


“ e ?f“ 

ducto duro Reacciona con ^ albumina, dando un pro' 

como antidoto en W<> 


Jjita Srt7 ao .” o-oPocotos coyalentes, e«- 

I4culas eon muy estables lo ^on» amel |- e 1 ? n '^ ado . en disolución. Sue mo- 
eetoa oompnSta. ’ “ pI, “ la * sublimación de 


precwtdo r deTSrt M °’ ^ “ un ram P“‘*‘° verdoao, 

Hg 2 I 2 -> Hg + Hgl 2 , 


I«ta°^?,” ertó r iC0 ’ HlrI “ es una Ml insol “ bl o de color roio escar- 
lata, que se vuelve am.rilla al calentarla por encim. tollwc. 
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El ioduro mercurico se disuelve en exceso de ioduro potasico, for- 
mando un ion complejo negativo incoloro, Hgl 4 =. 

El sulfuro mercurioso, Hg 2 S, se obtiene en forma de precipi- 
tado negro pardusco haciendo pasar sulfuro de hidrógeno a traves 
de una disolución de nitrato mercurioso; pero se descompone ra- 
pidamente en sulfuro mercurico y mercurio. 

El sulfuro mercurico , HgS, se obtiene triturando en un mortero 
mercurio con azufre. Tambien se forma como precipitado negro 
haciendo reaccionar sulfuro de hidrógeno con una sal mercurica 
disuelta. Por sublimación, el sulfuro negro da la variedad roją, 
Que se usa en pintura artistica (bermellón), por ser su color mas 
permanente que el del minio, Pb 3 0 4 . 

El sulfuro mercurico es el sulfuro mas insoluble de los metales 
(apendice IV). No se disuelve en los acidos; ni siąuiera lo ataca el 
acido^ nitrico caliente, que disuelve facilmente la mayoria de los 
sulfuros. Es soluble, sin embargo, en el agua regia , por formarse 
un compuesto complejo, I^HgCU, y oxidarse el ion sulfuro a azu¬ 
fre librę. 

El fulminato de mercurio , Hg(ONC) 2 , se prepara disoMendo 
mercurio en acido nitrico y anadiendo alcohol a la disolución. Es 
un sólido blanco, que estalla al ser golpeado, y se usa para fabricar 
fulminantes (capsulas de percusión). 

14. Reacciones comparadas de los iones Hg 2 ++ y Hg++. La 
siguiente tabla resume los ensayos distintivos de ambos iones del 
mercurio: 


Reactivo 

Hgr 8 ++ 

Hg++ 

Hcfl. . . 

Precipitado blanco . . . 

No precipita 

NaOH. . 

Precipitado negro pardusco. 

Precipitado amarillo 

KI . . . 

Precipitado amarillo ver- 


doso. 

Precipitado rojo escarlata, soluble 
en exceso de KI. 

NH«OH . 

Precipitado negro . 

Precipitado blanco 


Preguntas 

1. Dar u ^a idea de la metalurgia del cinc. iQue es el spelter? iCómo 
se afina el cinc? 

-2. Indicar las propiedades y aplicaciones del cinc. Explicar por que 
el cinc no se disuelve en agua, a pesar de ser soluble en los ścidos y en 
hidróxido sódico. 
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3* Razonar por que las sales de cinc se hidrolizan en disolución 
acuosa. # 

4. Formular las reacciones del hidróxido de cinc eon acido clorhi- 
duco, hidróxido sódico, amonlaco diluidó y cianuro sódico. 

5. Indicar y explicar las diversas aplicaciones del cloruro de cinc. 

6. Describir la metalurgia y las aplicaciones del cadmio. 

7. Los hidróxidos de magnesio, aluminio, cinc y cadmio son incolo- 
ros e insolubles en agua. i Como pueden distinguirse unos de otros? Ta- 
bular los resultados, usando los siguientes reactivos: NH 4 0H, NaOH, 
HC1, KCN. 

8. i Como se obtiene el mercurio de sus menas? i Como se afina? 

9. Exponer las propiedades y aplicaciones del mercurio. 

10. i Como se preparan a partir del mercurio los siguientes com- 
puestos: mtrato mercurico, nitrato mercurioso, cloruro mercurico do- 

‘ Escri ^ lr , Iaa ecuaciones iónicas y las ecuaciones "mo- 

rico o el ‘ e “‘* b ' e *■ ca>ot ’ d ■*»"» 

>• tsr- «*" h *- ++ 

12. Igualar las siguientes ecuaciones; 

a) Hg(N0 8 ) 2 + FeŚ0 4 -* Fe(N0 8 ) 3 + Fe 2 (S0 4 ) 8 + Hg 

b) Hg 2 (NO.) 2 + KCN _> KN0 8 + HgfCN), + Hg. 

electrón C ° n ^ ° bjet ° bS mśtodos del eI ^trón valencia y del ion- 

13. Comparar hidrólisis y amonolisis. 
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Metales de las familias del yanadio, 
cromo y manganeso 


1. Introducción. Los elementos de los grupos 11, 12 y 13 de 
los metales de transición son por sus caracterlsticas fisicas seme- 
jantes al acero. Tienen puntos elevados de fusión y ebullición, y 
se alean eon el hierro para producir aceros especiales. Son bastan- 
te resistentes a la acción ąuimica, y sólo se combinan eon el oxi- 
geno si se calientan a altas temperaturas. 


GRUPO 11. YANADIO, COLUMBIO, TANTALO 

2. Caracterlsticas generales. Mientras el yanadio se disuelye 
en el acido nitrico, se necesita la acción combinada de los acidos 
nitricp y fluorhidrico para disolver el Columbio y el tóntalo. Aun- 
que estos elementos tienen un caracter francamente metalico, sue- 
len hallarse como sales de sus oxacidos, o sea como vanadatos, co- 
lumbatos y tantalatos. En la siguiente tabla yienen indicadas al- 
gunas de sus propiedades fisicas; 


Propiedades FisicAs del yanadio. Columbio y tAntalo 



Vanadfo 

(V) 

Columbio 

(Cb) 

TAntalo 

(Ta) 

Peso atómico. 

50,95 

92,91 

180,88 

Numero atómico. 

23 

41 

73 

Densidad a 20°C. (gr./cm 3 ) . 

5,87 

8,4 

16,6 

Punto de fusión (°C.) .... 

1720 

1950 

2850 

Punto de. ebullición (°C.) . 

3000 

3300 

4100 


- Debe observarse los puntos de fusión y ebullición eleyados (vea- 
se la figura 128. pńg. 490). 
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3. Vanadio. Debido a los # colores variados e intensos de sus. 
compuestos, N. G. Sefstróm, que lo deseubrió *) en 1830, dió a este 
metal dicho nombre en honor de la diosa escandinava Yanadis. 
El elemento se encuentra en la vanadinita, Pb s (V0 4 ) 2 • PbCl 2 ; en la 
camotita, K,0 ■ 2 U0 3 ■ V 2 0 6 ■ 3 H.O; y en el sulfuro, patronita, VS 3 . 
Tambien se encuentra en la hulla del Peru, cuyas cenizas llegan a 
contener hasta 48 °/c de V 2 0 5 . El metal se obtiene redueiendo el 
óxido eon carbón o eon hidrógeno, destinandose grandes cantida- 
des del mismo a la fabricación de aceros especiales. Ańadiendo 
0,5 a 1 % de vanadio aumenta la resistencia a la tracción de una 
niuestra de acero de 1,16 a 2 toneladas por centimetro cuadrado. 

El vanadio forma varios óxidos, de earacter acido. Las sales. 
de los distintos óxidos son coloreadas: las de V 2 0 2 , son de eolor 
azul de alhucema (espliego) ; las de V 2 O a , verdes; las de 
azules, y las de V 2 0 B , anaranjadas. El pentóxido de vanadio y al- 
gunas de las sales derivadas de el se emplean como catalizadores 
en el metodo de contacto de obtención de acido sulfurico. 

4. Columbio. Lo deseubrió en 1801 C. Hatchett en el mine¬ 
rał columbita, Fe(Cb(D 2 . No se conocen aplicaciones importantes 
de este elemento ni de sus compuestos. Tambien se le llama corrien- 
temente niobio, eon simbolo Nb. 

5. Tantalo. En 1802, A. G. EkeberC eneontró un elemento 

nuevo en un minerał de formula Fe(TaOa) 2 , parecido a la columbi¬ 
ta, y le dió el nombre de tantalo, aludiendo a las dificultades que 
le ofreció la disolución del minerał. Por su ductilidad, gran resis¬ 
tencia a la corriente electriea y muy elevado punto de fusión, se 
empleó como filamento en lamparas incandescentes; pero lo ha 
reemplazado completamente el wolframio, muy abundante y facit 
de obtener en estado puro. _ _ • 

El tantalo puede endurecerse mediante aleación eon peąueńas 
cantidades de otros eleraentos. Tales aleaciones sirven para fabri- 
car herramientas e instrumentos inoxidables, que pueden esteri- 

i) Este elemento fue deseubierto en 1801 por el espańol Andrćs Manuel 
DEL Rio (1765-1849), fundador del primer establecimiento metalurgico de Nue- 
va Espada (Mejico), en donde, gracias a el, alcanzó la mmeria mejicana un 
gran desarrollo. Del Rfo hizo su deseubrimlento analizando el plomo par- 
do" de Zimapan y dió al metal primeramente el nombre de paneromo por la 
gran yariedad de colores de sus óxidos, disoluciones y precipitados, y maa 
tarde e] de eritronio , por dar eon los alcalis y tierras alcalmas sales bJancas 
al fuego y eon los ścidos se vuelven de color escarlata, propiedatl que no 
presenta nmguna otrą sal metalica. Guando, treinta anos m&s tarde,pc>r su- 
gerencia de Berze lius, Sefstróm le dió el nombre de Del kto 

aceptó el nuevo nombre impuesto rdpidamente por el oho, aunąue como escri- 
bfa en 1846 en sus Elementos de Orictognosia , "m&s derecho ten Sa otrą diosa 
mejicana, que en sus tierras se haJló treinta anos antes" y, ademas, " £qui£n 
pretenderia eompetir eon semidioses?"* — (N. del T*) 


FAMIL1AS DEL YANADIO, CROMO Y MANGANESO 


555 


lizarse en una llama sin estropear el corte. El carburo de tantalo 
es sumamente duro, y se emplea como herramienta cortante en 
maąuinas de trabajar el acero. 

GRUPO 12. CROMO, MOLIBDENO Y WOLFRAMIO 

6 . Caracteristicas generales. Los elementos del grupo 12, que 
forman la familia del cromo, vienen indicados junto eon algunas 
de sus propiedades fisicas en la tabla siguiente. Debe observarse 
sus elevados puntos de fusión y ebullición. 


Propiedades fIsicas del cromo, molibdeno y wolframio 



Cromo 

(Cr) 

Molibdeno 

vMo) 

Wolframio 

(W) 

Peso atómico. 

52,01 

95,95 

183,92 

Numero atómico. 

24 1 

42 

74 

Densidad a 20°C. (gr./cm 3 ) . . 

6,92 

10,2 

19,3 

Punto de fusión (°C.) . 

1615 

2620 

3370 

Punto de ebullición (°C.) . 

, 2200 

; 3700 

5900 


En su grado superior de oxidación, los miembros del grupo del 
cromo tienen muchas caracteristicas comunes; forman complejos 
o acidos condensados que dan aniones, como el Cr.,0 7 = , el Mo 3 0 li 4- ', 
y el W 12 O 41 10 -". Cuando el grado de oxidación es menor, la seme- 
janza es menor, y mas bien se parecen a los elementos de los gru- 
pos adyacentes. Asi, el Cr++ y el Cr+++ se asemejan mas al vana- 
dio, al manganeso y al hierro en los estados correspondientes que 
al molibdeno o al wolframio. 

7. Historia y estado natural del cromo. En 1797, L. N. VAU- 
quelin, quimico frances, examinó un minerał encontrado en Sibe- 
ria y deseubrió un nuevo elemento, al que t llamó cromo, de la pa- 
labra griega chroma , color, por formar compuestos coloreados. 

No existe librę en la Naturaleza. Su minerał mas importante es 
la cromita, cromito ferroso, Fe(CrO;:) 2 . Tambien se encuentra el 
elemento en la crocotta , cromato de plomo, PbCrO*, el minerał en 
donde lo halló su deseubridor. El color de ciertas gemas, como las 
esmeraldas y el jadę, se debe a indicios de cromo. Los principales 
yacimientos de menas de cromo se eneuentran en Rodesia, India, 
Cuba, Turquia, Africa portuguesa, Nueva Caledonia, Rusią y Fili- 
pinas, beneficiandose mśs de un millón de toneladas unuales. 

8 . Obtención y propiedades del cromo. El cromo se prepara 
redueiendo el óxido eon aluminio por el mśtodo de Goldschmidt 
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(pagina 435). Se obtiene una aleación de hierro y cromo reduciendo 
una mezcla de óxido de hierro y # óxido de cromo o cromita eon car- 
bón en el horno electrico. 

El cromo es un metal muy duro, cristalino y de color de piata. 
No se empana en el aire, pero se oxida al calentarlo a elevada tem¬ 
peratura, formando óxido crómico, Cr 2 O a . El metal se disuelve en 
acidos clorhidrico y sulfurico diluidos, desprendiendo hidrógeno y 
originando cloruro cromoso, CrCl 2 , o sulfato cromoso, CrS0 4 , res- 
pectivamente: 

Cr + 2 H a O + -> Cf ++ 4- 2 ,H 2 0 + H 2 f . 

Al sumergirlo en acido nitrico se vuelve inactivo o pasivo, y enton- 
ces no desplaza el hidrógeno del acido clorhidrico; el mismo fenó- 
meno se observa si se abandona al aire por algun tiempo. Este com- 
portamiento es uno de los motivos de su empleo para reeubrir el 
hierro (cromado). 

9. Aplicaciones del cromo. El cromo se usa para preparar 
aleaciones (aceros) especiales de gran dureza, tenacidad y resis- 
tencia a la tracción. Estos aceros se emplean para blindajes, pro- 
yectiles, cajas de seguridad ymaąuinaria de cortar y machacar. 
Debido a que las aleaciones conteniendo cromo resisten la acción 
de los acidos, se emplean en cuchilleria inoxidable. El cromo se 
utiliza tambiśn para proteger otros metales, pues da una capa 
mas protectora que la de niquel. El depósilo de cromo, muy duro e 
inatacable, es, sin embargo, poroso. Un objęto que haya de cro- 
marse se reeubre primero de cobre o niquel; este depósito se puli- 
menta y entonces se deposita el cromo ęn forma brillante, pues este 
metal es demasiado duro para poderlo pulimentar. 

10. Compuestos cromosos. El cloruro cromoso, CrCl 2 , se ob¬ 
tiene por reacćión del metal eon acido clorhidrico, o reduciendo el 
cloruro crómico, CrCl 3 , eon reductores enśrgicos. Aunque la sal 
anhidra es incolora, su disolución es azul, debido al color del ion 
cromoso hidratado. Anadiendo a la disolución hidróxido potasico, 
se precipita hid/róxido cromoso , Cr(OH) 2 , amarillo, que se oxida 
rńpidamente en el aire. El acetato cromoso , Cr(C 2 H 8 0 2 ) 2 , se obtie¬ 
ne como precipitado rojo al agregar acetato sódico; y el sulfuro, 
CrS, en forma de precipitado negro por adición de sulfuro amó- 
nico a disoluciones de cloruro cromoso. El acetato se oxida en el 
aire menos rśpidamente que cualquier otrą sal cromosa. 

11. Compuestos crómicos. El óxido crómico, Cr 2 0 8 , un sóli- 
do verde, se prepara fócilmente calentando dicromato amónico, 
(NH 4 ) 2 Cr 2 0 7 : 


(NH 4 ) a Cr a 0 7 —► N a f + 4 H a O f + Cr a 0 8 . 
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Esta reacción es analoga, quimicamente, a la descomposición del 
nitrato amónico (pag. 343). El cromo hexavalente oxida al amonia- 
co. Tambien se forma Cr 2 0 3 al reducir un dicromato calentandolo 
eon azufre: 


r.n_ -U 


\Tn en -u 


El óxido crómico es un polvo infusible no atacado por los acidos y 
que se usa como pigmento en pintura. El hidróxido, Cr(OH) 3 , se 
obtiene en forma de precipitado azul palido gelatinoso al afiadir 
hidróxido amónico a una disolución de una sal crómica. Es anfó- 
tero (anfiprótico), y se disuelve en los acidos, dando sales crómicas, 
y en los alcalis fuertes, formando cromitos. 

El cloruro crómico, CrCl 3 , se obtiene en escar^as brillantes de 
color violadorrojizo cuando el cloro reacciona eon cromo metalico 
calentado. Se disuelve muy lentamente, incluso en agua muy ca- 
liente, dando una disolución verde. La disolución se obtiene mas 
facilmente disolviendo hidróxido crómico en acido clorhidrico: 


Cr(OH) 3 + 3 H a O + + 3 Cl“ -> Cr +++ + 3 Cl" + 6 H 2 0. 

A partif de una disolución fria (verde), se depositan cristales azu- 
lados de CrCl 3 • 6 H 2 0, que al disolverse dan un liquido violeta. Al 
calentar la disolución violeta se vuelve verde, por transformarse 
una modificación del hidrato (azul) en otrą variedad (verde) de la 
misma substancia. Estas dos variedades no son iguales. De la di¬ 
solución violeta, el nitrato de piata precipita inmediatamente todo 
el cloro, mientras que de la disolución verde solo precipita un ter- 
cio del cloro como cloruro de piata. En la disolución violeta, el ion 
crómico parece estar combinado eon seis moleculas de agua (ion 
hidratado), Cr(H 2 0) 6 + ++ , y todo el cloro del compuesto se eneuen- 
tra en forma de ion cloruro. En la disolución verde, el compuesto 
ha cambiado, y el ion positivo tiene por fórmula (Cr(H 2 0) 4 CI 2 ) +; 
dos de los atomos de cloro del compuesto estan agregados al atomo 
de cromo como constituyentes del ion complejo. El compuesto es 
[Cr(H 2 0) 4 Cl,]+Cl — • 2 H 2 0. El cromo forma tambien iones comple- 
jos semejantes eon el amoniaco, pero no por simple adición de hi- 
dróxido amónico a una disolución de sal crómica, sino por adición 
directa de amoniaco llquido a una sal crómica anhidra. 

El sulfato crómico, Cr 2 (S0 4 ) 3 , se prepara disolviendo el hidróxi- 
do en acido sulfurico, cristalizando de la disolución en forma de 
cristales violadorrojizos, Cr 2 (S0 4 ) a 15 H 2 0. Mezclados eon disolu¬ 
ción de sulfato potósico y dejando evaporar la disolución, se ob- 
tienen cristales de alumbre de cromo, K 2 S0 4 Crv(S0 4 ) 3 • 24 H 2 0 , 
violadorrojizos. La disolución violeta del sulfato o del alumbre se 
vuelve de color verde al hervirla. 
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12. Cromatos y dicromatos. El cromato potasico puede pre- 
pararse fundiendo una mezcla#de óxido crómico y carbonato po¬ 
tasico en el aire: F 

2 Cr 2 0 3 + 4 K 2 C0 3 + 3 0 2 -* 4 K 2 Cr0 4 + 4 C0 2 t. 

Se obtiene en gran escala tostando una mezcla de cromita, fina- 
mente diyidida, carbonato potasico y caliza. La caliza se afiade 
para hacer la masa porosa y accesible al oxigeno del aire: 

4 Fe(Cr0 2 ) 2 + 8 K 2 C0 3 +7 0 2 2 Fe 2 0 3 + 8 K 2 Cr0 4 + 8 C0 2 f 

4 Fe ++ — 4 (e“) -» 4 Fe +++ 

8 Cr a+ — 24 (e") -» 8 Cr 6+ 

14 O 0 + 28 (e-) 14 0=. 

(Las ecuaciones electrónicas estan igualadas por el metodo del “nu- 
mero de valencia” de igualación de las ecuaciones de oxidación-re- 
duccion.) 

Las cenizas formadas en la tostación se tratan eon disolución muy 
caliente de sulfato potasico, para convertir en sulfato calcico inso- 
luble todo el cromato calcico que haya podido formarse: 

CaCrO, + S0 4 = Cr0 4 = + CaSO,. 

La masa se lixivia luego eon agua para disolver el cromato pota¬ 
sico, unico componente soluble de la mezcla! La sal se recupera en 
forma de cristales rómbicos de color amarillo palido. Usando car¬ 
bonato sódico en vez de la sal potasica, se obtiene cromato sódico, 
Na,Cr0 4 • 10 H 2 0. Por precipitación se .preparan varios cromatos 
msolubles usados como pigmentos en pintura. El cromato de pla¬ 
mo, PbCr0 4 (amarillo.de cromo), y el cromato basico de plomo 
Pb OCrOj (PbCr0 4 • PbO) (rojo de cromo), se emplean como colo- 
res amarillo y rojo, respectivamente; las tonalidades intermedias 
(anaranjado de cromo) se obtienen mezclando las sales normal y 
hasica en Proporciones variab!es. El cromato basico seprepara por 
digestión de la sal normal en disolución fria de hidróxido sódico 
El cromato bdrico, BaCrO*, fue utilizado como pigmento, eon ei 
nombre de cromo limón. 

Puesto que el acido crómico, H 2 Cr0 4 , tiene dos atomos de hi- 
logeno reemplazables (acido diprótico), serian de esperar, como 
en el caso del acido sulfurico, una serie de sales acidas, como 
KHCr0 4 o NaHCrOj; sin embargo, al tratar el cromato potdsico 
eon acido sulfurico se obtiene dicromato potdsico, K 2 Cr 2 0 7 : 

2 K 2 Cr0 4 + H 2 S0 4 K 2 Cr 2 0 7 + H a O + K 2 S0 4 . 
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Esta sal es analoga al pirosulfato, KoS 2 0 7ł y puede considerarse 
como producto de condensación resultante de unirse dos iones 
cromato (iones cromato acido, HCr0 4 — ), eon subsiguiente forma- 
ción del ion dicromato y agua: 

2 Cr0 4 “ + 2 H 3 0 + ^ 2 HCr0 4 “ + 2 H 2 0 

n_ (i) 

Cr 2 0 7 — + H z O. 

Esta reacción es analoga a la siguiente: 


2 S0 4 = + 2 H s O + ^ 2 HS0 4 - + 2 H 2 0 

u 

s 2 o 7 + h 2 o. 


El dicromato potasico es una sal de color anaranjado, que forma 
disoluciones del mismo color. Tratando una disolución de dicro¬ 
mato eon un exceso de alcali, el color anaranjado del Cr 2 07 = cam- 
bia a amarillo, formandose el cromato normal, como ocurriria eon 
otrą sal acida cualąuiera: 

Cr 2 0 7 = + ^0H- ^ 2 Cr0 4 ~ + H 2 0 
(K 2 Cr 2 0 7 + 2 KOH ^ 2 K 2 Cr0 4 + H 2 0). 

Estudiando la ecuación (1) anterior pueden comprenderse los efec- 
tos de anadir alcali o acido a una disolución que contenga iones 
cromato o dicromato. Al aumentar la concentración de H :i O+, la 
reacción tiende a formar Cr 2 0 7 = ; si disminuye, tiende a dar 
Cr0 4 = . Cuando se agrega una disolución de dicromato a otrą que 
contenga iones de metales pesados, se precipita el cromato normal, 
y no el dicromato: 

Cr 2 0 7 = + 3 H 2 0 + 2 Ba ++ 2 BaCrO, 4^+2 H 3 0 + . 

Si se anade acido sulfurico concentrado a un dicromato (o cro¬ 
mato), el acido formado por dobie descomposición es inestable, 
pierde agua, y se separa anhtdrido crómico , Cr0 3 , en agujas de 
color rojo; 

K 2 Cr0 4 + 2 H 2 S0 4 ^ 2 KHS0 4 -+ H s O + CrO a i . 


El trióxido se disuelve en agua, formando iones cromato y di- 
promflto ł 

2 C r0 3 + 3 H 2 0 ę± 2H 3 0 + + Cr 2 0 7 - 
Cr 2 0 7 ~ + 3 H z O ^ 2 H a O + + 2 Cr0 4 - 


En disoluciones aciduladas eon un acido activo, se emplea como 
oxidante. Calentado el anhidrido sólo, se descompone, se despren- 
de oxigeno, y se forma el óxido crómico verde: 

4 CrO a —> 2 Cr 2 Oa + 3 0 2 T * 
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13. Molibdeno. El minerał molibdenita, MoS 2 , se parece al gra- 
fito (plombagina) , y hasta mediados del siglo XVIII se tuvieron am- 
bos por identicos. En 1778, K. W. Scheele mostró que al tratar 
molibdenita eon acido nitrico se forma un residuo blanco que tiene 
propiedades acidas, y lo llamó acidum molybdenae (acido molibdi- 
co), de molibdos, nombre griego del plomo. Creyó acertadamente 
que el minerał era un sulfuro del nuevo elemento, molibdeno . En 
1790, P. J. HJELM aisló el metal calentando el acido eon carbón de 
leha. Tambien se eneuentra el molibdeno en el minerał wulfenita, 
molibdato de plomo, PbMo0 4 , que cristaliza en laminas amarillas. 
El metal se obtiene reduciendo el óxido eon hidrógeno. Se usa para 
fabricar aceros espećiales denominados aceros rapidos. El molib¬ 
dato j/mónico , (NH 4 ) 2 Mo0 4 , tiene aplicaeión en el laboratorio como 
reactivo para reconocer y determinar el acido fosfórico, eon el 
que forma un compuesto complejo de color amarillo canario, fosfo- 
molibdato amónico, (NH 4 ) 3 P0 4 T2Mo0 3 , que precipita eon faeilidad. 

14. Wolframio (tungsteno). En 1781, Scheele demostró que 
el minerał entonces llamado “tungstene” (piedra pesada) y que se 
creia era una mena de estano, ćontenia un acido especial que el 
denominó acido tungstico, combinado eon la cal como base. Dicho 
minerał se llama actualmente scheelita , CaW0 4 . Tambien puso en 
claro que el minerał wolframita o wolfram , un wolframato o tungs- 
tato dobie de hierro y manganeso, representado por la formula 
(FeMn)W0 4 , ćontenia igualmente el acido. El elemento se aisló 
en 1783 r ), pero hasta principios del siglo XX no ha adquirido im- 
portancia económica. Aunque Su metalurgia es relativamente sen- 
cilla, su elevado punto de fusión dificylta la elaboración del pro- 


*) El wolframio fue deseubierto por los hermanos espańoles Juan Jose y 
Fausto Ęlhuyar, que en Nueva Granada y Nueva Espana (Colombia y Me- 
jico) desarrollaron sus grandes conocimientos de quimica y mineria. En una 
memoria aparecida en Vitoria en 1783 dan cuenta los dos hermanos de su 
deseubrimiento, quienes, ćon los medios de que entonces se disponia, consi- 
guieron reducir el trióxido eon carbón vegetal. Dieron al metal el nombre de 
wolfram, tornado de la materia de que lo obfuvieron, indicando, son sus pa- 
labras, M que este nombre le corresponde mejor que el de tungsteno que pu*- 
dieramos darle en atención a haber sido la tungstene o piedra pesada la pri- 
mera materia de que se ha sacado su cal, por ser el wolfram un minerał que 
se conocia mucho antes que la piedra pesada, a lo menos, mśs generalmente 
entre mineralogistas y que el termino wolfram estś ya admitido en casl 
todos los idiomas de Europa, aun en el mismo sueco”. En la actualidad, acep- 
tado el nombre de wolframio en diversos paises y siendo su simbolo W t de- 
rivado del mismo, no creemos que sea patrioteria re Wind i car totalmente el 
nombre de wolframio para este elemento, asi como de las pałabras derivadns 
del mismo (wolfr&mico, wolframatos, etc*), y tambión enaltecer la memoria 
de los espańoles hermanos Elhuyar, que, como tantos otros nombres de la 
ciencia espańola, han sido sospechosamente olvidados por los autores extran- 
jeros. —■ (N* del T,) 
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ducto finał* La mena, scheelita o wolframita, que se extrae princi- 
palmente en China, se fundę eon carbonato sódico, para obtener 
wolframato sódico soluble, Na 10 W 12 O 41 ■ 28 H 2 0, que se transforma 
en el acido, H 2 W0 4 , que precipita al agregar acido a la disolución 
y que se reduce por medio de una corriente de hidrógeno en un 
horno electrieo. El polvo fino que resulta se recalienta en moldes, 
en una atmosfera de hidrógeno, y se prensa en barras coherentes, 
las cuales se martillan y laminan aun a temperatura elevada y en 
hidrógeno, hasta que el metal queda compacto y ductiL Puede es- 
tirarse en hilos de un diametro de tan sólo 0,01 mm. 

El wolframio se emplea extensamente para filamentos de lam- 
paras electricas de incandescencia. La luz emitida por un cuerpo 
incandescente depende de su temperatura (vease pag. 53). Asi r 
mientras que el filamento de carbón no puede calentarse a tempe- 
raturas superiores a las del rojo amarillento sin vaporizarlo T el 
wolframio no tiene practicamente presión de vapor, incluso al rojo 
blanco. Por este motivo, puede convertirse una porción mayor de 
energia electrica en luz empleando filamentos de wolframio que en 
el caso de emplear los de carbón. Los filamentos de carbón reąuie- 
ren 3,25 watts pór bujia, mientras que los de wolframio sólo eon- 
sumen 1,25 watts por bujia. Tambien se utiliza el wolfraniio en 
las bujias de encendido por magneto, en contactos electricos y anti- 
catodos de tubos de rayos X. El acero al wolframio tiene la notable 
propiedad de conservar su tempie incluso al rojo oscuro. La prac- 
tica de taller se ha beneficiado muchisimo eon la introducción de 
herramientas de acero al wolframio que permiten mayores velo- 
cidades al taladrar, tornear y acepillar. 

El carburo de wolframio, WC, es sumamente duro y conserva 
su dureza al calentarlo; se emplea para puntas cortantes en herra¬ 
mientas de acción rapida. 

15. Compuestos del wolframio. El wolframio presenta diver- 
sos estados de oxidación, de 2+ a 6+, lo que puede inferirse de la 
estructura atómica del elemento (vease la tabla periódica al princi- 
pio del libro). Los haluros de wolframio van desde el estado divalen- 
te, WC1 2 , WBr 2 , WI 2 , pasando por WCL, WC1 5 , hasta la condición 
hexavalente, como en WCle, WBr© y WF e . Todos los haluros se hi- 
fi rolizan para dar óxidos, oxihaluros y acidos de wolframio. Al 
aumentar el grado de oxidación, el caracter acido se hace mas pro- 
nunciado. Los wolframatos de calcio y de magnesio son substancias 
fi uorescentes. 


86. — IABOR-MARZ. 
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GRUPO 13- MANGANESO, MASURIO Y RENIO 

16. Caracteristicas generales. El manganeso es el primer ele- 
mento del grupo 13 de la tabla periódica. Los otros dos, masuno y 
renio, fueron descubiertos en 1925 por Noddack y TACKĘ al exami- 
nar los espectros de rayos X de materiales obtemdos del minera 
columbita mena del Columbio. Aunąue el remo se parece algo al 
manganeso, esta semejanza no es muy marcada. El masuno apenas 

se conoce. 


* Los trabajos de Noddack respeeto al elemento masurio, de numero 
atomico 43 no fueron eomprobados. En 1937, PERRIER y SEG _ v 
vieron diversos isótopos todos ellos radioactivos, median e reaccion , 
nuclearea, dando al elemento el nombre de tecnecio, simbolo Tc. 

Algunas de las propiedades fisicas del manganeso y del remfl| 
vienen dadas en la siguiente tabla. I 


Propiedades fIsicas del manganeso y renio 



Peso 

atómico 

Numero 

atómico 

Detisidad 

Punto de 
(usión 

Punto de 
cbullicidn 

Manganeso (Mn) . 
Renio (Re). . . 

54,93 

186,31 

25 

75 

7,2 gr./cm 3 
20,53 » 

* 

1260°C. 

3167°C. 

1900°C.j 


17. Historia y estado natural del manganeso. Los antiguoa 
conocieron compuestos de manganeso, que emplearon para deco- 
forar el vidrio, eon el nombre de “magnes”. Se consideraron com- 
puestos de hierro hasta 1740, en ,ue J. H. POTT demostrd ąue IJ 
pirolusita o manganesa, Mn0 2 , usada en la fabricación del vidr o 
ncTcontenia hierro: Scheele, en 1774, us6 la pirolusita (rmgne,« 
nigra) en sus investigaciones sobre el cloro (pag. 182), y tu6e\jtii 
mero en senalar que el minerał contenla un elemento nuevo. IM 
tad aildo por J q G. Gahn el mierno ano; se le llamd man*,n..O 
para distinguirlo del magnesio, elemento que se obtenia de la mag - 

■nesia alba (pag. 413). . a 

El manganeso no se eneuentra librę en la Naturaleza. Su mini- 
rai mas importante es el dióxido, pirolusita, Mn0 2 ; otras menM 
son: la braunita, MnX) a ; manganita, Mn 2 0 8 ■ H 2 0; la hammani. 
ta Mn 8 0 4 , y la blenda de manganeso, MnS. 
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18. Obtención y propiedades del manganeso. El metal se ob- 
tiene facilmente reduciendo uno de sus óxidos eon aluminio por el 
metodo de Goldschmidt (aluminotermia) : 

Mn 2 0 3 + 2 Al AI2O3 + 2 Mn . 

El manganeso tiene un color gris eon debil tonalidad roją, como 
el bismuto. Es quebradizo y mas duro que el hierro. Se disuelve en 
los acidos diluidos, desplazando el hidrógeno y formando sales 
manganosas: Mn + 2 h 3 o + Mn ++ + 2 H s O + H 2 f . 

El manganeso se combina eon nitrógeno a elevada temperatura, 
formando el nitruro, Mn 3 N 2 - 

19. Aplicaciones del manganeso. La propiedad del manganeso 
de combinarse eon el nitrógeno se aprovecha en la fabricación del 
acero. El manganeso en la forma de ferromanganeso se ahade al 
acero Bessemer, para eliminar las diminutas burbujas de nitró¬ 
geno (procedente del aire) y reducir el óxido de hierro que se for¬ 
ma durante el proceso. El acero obtenido, particularmente duro y 
exento de burbujas gaseosas, se usa en la fabricación de cajas de 
seguridad, maquinaria de triturar rocas, etc. 

El ferromanganeso puede prepararse reduciendo una mezcla cle 
óxidos de hierro y manganeso eon carbón en un alto horno ordi- 
nario o en un horno electrico. Cuando la aleación contiene de 5 a 20 
por ciento de manganeso se llama spiegeleisen . La manganwa (80 
por 100 de Cu, 10 % de Ni y 10 % de Mn) es una aleación cuya 
resistencia electrica no varia por cambios moderados de tempera¬ 
tura, y se utiliza por ello en instrumentos para medidas electricas. 

20. Compuestos del manganeso. El cloruro ynawgawoso, 
MnCL -4 H 2 0, es una sal de color rosado, obtenida en la acción del 
acido clorhidrico sobre el dióxido de manganeso: 

Mn0 2 + 4 HC1 -> MnCI 2 + 2 H 2 0 4- Cl 2 

El hidróxido se obtiene por precipitación en forma de un sólido 
de color rosa pdlido; es soluble en presencia de sales amónicas, 
por disminuirse la concentración de iones hidroxilo (pag. 308), El 
sulfuro de hidrógeno precipita el sulfuro , MnS, de color carne de 
salmón, y un carbonato soluble origina el carbonato rosado, MnCO ;J . 
El sidfato manganoso, MnSO, 7 H.O, es el vitriolo rosa; pierde 
agua, formando hidratos inferiores, como el MnSO t 5H.0 y el 
MnSO, 4 H .O. 

El hidróxido mangdnico, Mn(OH) 3 , se deposita lentamente como 
precipitado verd6 al exponer al aire disoluciones amoniacales de 
hidróxido manganoso conteniendo sales amónicas. El ion manga- 
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noso se oxida a manganico. Las sales manganicas son relativamen- 
te inestables, y se hidrolizan rftpidamente, incluso en agua fria. El 
sulfato, Mn^SO^g, aunąue inestable, forma un alumbre estable de 
manganeso y cesio, Cs.^SOj ■ Mn-,(S0 4 ) 3 ■ 24 H 2 0. 

El dióxido de manganeso, MnO., se encuentra en la Naturaleza 
formando el minerał pirolusita. .Puede prepararse calentando mo- 
deradamente el nitrato manganoso. Se usa en el laboratorio para 
obtefter cloro y en la industria para decolorar el vidrio y para fa- 
bricar pilas secas. 

Cuando se fundę un óxido de manganeso eon carbonato potasi- 
co (u otro alcali) y un oxidante como el nitrato potasico (para su- 
ministrar oxigeno), se forma una masa verde que contiene manga¬ 
nato potasico , K^MnO*: 

2 Mn0 2 + 2 K 2 C0 3 + 0 2 2 K 2 Mn0 4 4- 2 C0 2 t • 

El acido, H_>Mn0 4 , se desconoce. Los manganatos en disolución 
se hidrolizan facilmente, y solo son estables en presencia de alcali 
libro. Al disminuir la concentración del ion hidroxilo, bien por di- 
lución o bien por adición de acido, el manganato se transforma se- 
gfm la ecuación: 

3 Mn0 4 - + 2 H 2 0 -» 2 MnO," 4- Mn0 2 + 4 OH" . 

(3 K 2 Mn0 4 + 2 H 2 0 -» 2 KMn0 4 + Mn0 2 i + 4 KOH). 

El dióxido de manganeso precipita, y el permanganato se recupe- 
ra en forma de cristales purpura eon brillo verdoso, evaporando 
ia disolución. De manera analoga se prepara el permanganato só- 
dico , NaMnO-i. » 

* Como en dicho proceso de hidrólisis del manganato potasico, en el que 
liene lugar una autooxidación-reducción de este, precipita como Mn0 2 la 
tercora parte del manganeso, en la practica industrial se transforma todo 
el manganato en peiTnanganato por oxidación eon cloro o, mejor, electro- 
quimicamente: 

2 Mn0 4 = + Cl, 2 Mn0 4 - + 2 Cl~ 
o bien, en el anodo Mn0 4 = Mn0 4 — + (e—) 

Los permanganatos son oxidantes energicos, y se emplean mu- 
chisimo eon este fin. Una disolución diluida de permanganato só- 
dico conocida eon el nombre de “liąuido desinfectante de Condy”, 
debe sus propiedades al poder oxidante de la sal. Cuando se aiiade 
acido sulfurico concentrado a permanganato potasico seco, el aci¬ 
do permanganico primeramente formado se deshidrata y forma 
gotas oleaginosas de color rojo obscuro de anhidrido permangani¬ 
co, Mn 2 0 7 . Este compuesto es volatil, y despide vapores violeta; es 
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tambien muy inestable, descomponiendose por explosión a 70° C. 
Materias combustibles tales como gas de alumbrado, eter y sulfu- 
ro de carbono se inflaman al ponerse en contacto eon este anhidri¬ 
do, tan energico oxidante. 

Advertencia. Al anadir acido sulfurico concentrado al per¬ 
manganato potasico, KMnOi, suele producirse una violenta ex- 
plosión . 

21. El permanganato potasico como oxidante. La acción oxi- 
dante del permanganato potasico es diferente en disoluciones alca- 
linas que en disoluciones acidas. En disoluciones alcalinas , el man¬ 
ganeso se reduce al estado tetravalente y precipita como dióxido, 
mientras que en disoluciones acidas se forma el ion manganoso , 
Mn++ (vease capitulo 12). 

Afiadiendo sulfito sódico, Na^Oa, a una disolución alcalina de 
permanganato potasico, se oxida el azufre, y se forman sulfato 
sódico y dióxido de manganeso conforme a la ecuación: 

2 MnOr + 3 SOg^ 4- H s O 2 MnO, 4- 3 S0 4 = 4- 2 OH" 

(2 KMn0 4 4- 3 Na 2 S0 3 4- H s O -» 2 MnO a i 4 3 Na 2 S0 4 4- 2 KOH). 

La reacción entre el sulfato manganoso y el permanganato pota¬ 
sico muestra la acción oxidante del MnOr" y la acción reductora 
del Mn++: 

3 Mn ++ 4- 2 Mn0 4 “ 4- 6 H 2 0 -> 5 MnO a 4- 4 H a O + 

(3 MnS0 4 4- 2 KMn0 4 -I- 2 H s O 5 MnO a J, + 2 KHSO, 4- H 2 S0 4 ). 

En disoluciones acidas, eon acido sulfuroso como reductor, la 
reacción es: 

2 MnOr 4 - 5 H 2 SO a 4 - H 2 0 -> 2 Mn ++ 4- 5$0 4 ~ 4- 4 H a O + 

(2 KMn0 4 4- 5 H 2 S0 3 2 KHSO, + 2 MnS0 4 +*H 2 S0 4 + 3 H a O). 

A medida que avanza la reacción desaparece el color purpura del 
ion permanganato. Esta decoloración finał permite utilizar diso¬ 
luciones de permanganato potasico como reactivos en el analisis 
cuantitativo de substancias reductoras. Por ejemplo, para deter- 
minar la cantidad de hierro contenida en ; una muestra dada de 
substancia, se disuelve esta de manera apropiada en acido sulfu¬ 
rico. El hierro se reduce al estado ferroso mediante cinc puro 

(2 Fe +++ 4- Zn 0 —> 2 Fe ++ 4- Zn ++ ). 

Se prepara una disolución tipo (disolución nalorada) de perman¬ 
ganato potasico, y eon una bureta se va afiadiendo esta disolución 
gota a gota a otrą que contenga el hierro en estado ferroso eon un 
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exceso de acido sulfurico, agitando sin cesar. La reacción es como 
sigiie: g Fe++ + MnQ - + g HgQ+ 5 Fe+++ + Mn++ + 12 H20 

(10 FeS0 4 + 2 KMn0 4 + 9 H 2 S0 4 

5 Fe 2 (S0 4 ) 3 + 2 MnS0 4 + 2 KHS0 4 + 8 H a O). 

Mientras quede hierro ferrosó en disolución, el permanganato se 
decolora inmediatamente al caer. Una vez oxidado tódo el hierro 
al estado ferrico, la siguiente gota de disolución de permanganato 
comunica color rosado a la disolución en cuyo momento se detiene 
la operación. Leyendo en la bureta se anota el volumen gastado de 
disolución valorada, y como se conoce su concentración, puede 
calcularse la cantidad de permanganato potasico que hay en el 
mencionado volumen. De las relaciones en peso de la ecuación an- 
terior, se calcula el peso de hierro que se oxida del estado ferro- 
so al estado ferrico, y el peso de hierro que contiene la muestra 
dada de substancia. 

* Esta manera de calcular la cantidad de substancia analizada no debe 
realizarse nunca, puesto que, auńąue lógicamente exacta, es cientifica- 
mente, desde el punto de vista quimico, incorrecta. Se proęede siempre, 
mas elegantemente y eon mayor sencillez, como sigue: Las concentracio-, 
nes de las disoluciones valoradas se expresan usualmente en normali- 
dad (equivalentes gramo por litro), por lo qiie, el numero de mililitros 
que se gastan de la disolución valorada multiplicado por su normali- 
dad, nos da el numero de miliequivalentes de-la substancia reactivo 
(en este caso, permanganato potasico) que se han consumido. Este nu¬ 
mero es, naturalmente, igual al ntimero de miliequivalentes de la subs¬ 
tancia que se analiza (en este caso, hierro ferroso), el cual, por consi- 
guiente, multiplicado por el miliequivalente gramo de la misma (tenien- 
do en cuenta que en las reacciones de oxidación-reducción el equivalente 
gramo de una substancia es igual al peso fórmula en gramos dividido 
por el numero de electrones que gana o pierde), nos dara el numero de 
gramos de substancia analizada en el peso de la muestra <Je que se ha 
partido, deduciśndose f&cilmente su tanto por ciento. 

Ejemplo: 0,37 gr. de un minerał de hierro se atacan eon acido sul- 
fórico, reduciendose despuśs convenientemente todo el hierro al estado 
fęrroso. Se valora eon disolución 0,1 N de KMnQ 4 , gastandose 26,85 ml. 
i Quó tanto por ciento de hierro existe en aquel minerał? 

Solución . El hierro, al pasar del estado ferroso al fśrrico, pierde un 
electrón, por lo que su peso equivalente gramo es su peso atómico, 
55,86 gr. Su miliequivalente ser&, por lo tanto, 0,05586 gr. Como se gas¬ 
tan 26,85 ml. de KMn0 4 0,1 N, se consumen 26,85 X = 2,686 mili- 
equivalentes de permanganato que oxidan, asi, a 2,685 miliequivalentes 
de hierro ferroso, o sea 2,685 X 0,05685 = 0,15 gr. de hierro en los 
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0,37 gr. de minerał, por lo que existen en óste ^ ^ ^ X 100 40,57 

P ° r s^ aunąue muy raramente, la concentración de la disolución reactiyo 
se diese en gramos, se calcularia el numero He fotos por Utro óe <hso- 
lución, el cual se dividiria por el peso equivalente gramo correspondierite 
para conocer su normalidad. Si se da el tanto por ciento en p 3 ’ y 
que conocer la densidad de la disolución, si bien, por utilizarse d s 
don es reactivo muy diluidas, !a densidad es practicamente uno. 


Preguntas 

1. Indicar las prmcipales aplicaciones del yanadio y del tantalo. 

2 l En que se parece el cromo a los demas elementos de su grupo? 
£ Puede expHcarse por quó el Cr++ y el Cr+++ han de parecerse al va ; 
nadio, al manganeso y al hierro en los correspondientes estados de oxi- 
dación? (Yeanse las estructuras atómicas.) 

3. Indicar las aplicaciones mas importantes de los metales del gru¬ 
po del cromo. £Cómo se eneuentran en la Naturaleza, y cómo se obtiene 
cada uno de ellos en estado metalico? 

4. i Cómo puede diferenciarse el hidrato violeta del cloruro de cro¬ 
mo del hidrato verde, sin tener en cuenta el color? 

5. Escribir las ecuaciones de las reacciones siguientes: 

1. a , cambio del cromito a dicromato potasico; 

2. % entre disoluciones de nitrato de plomo y de dicromatp po¬ 
tasico ; 

3. a , oxidación del ścido sulfuroso por un dicromato. 

6. i Cómo se produce dicromato sódico, cloruro crómico, óxido cró- 
mico y cromo metalico, a partir del anhidrido crómico, CrO a ? Escribir 
todas las ecuaciones. 

7. Partiendo del dióxido de manganeso, Mn0 2 , i cómo pueden pre- 
pararse manganato potasico, permanganato potasico y cloruro mąnga- 
noso? Escribir todas las ecuaciones. 

8. i Cómo se obtiene el manganeso a partir de su mena? Mencionar 
las aplicaciones mas importantes de este metal. 

9. Explicar el empleo de disoluciones de permanganato potasico en 
anślisis cuantitativo. i Cual es el indicador? 
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Familias del escandio y del titanio. 
Elementos de las tierras raras 


Los elementos estudiados en este capitulo no solamente son ra- 
ros o escasos, sino que, en su mayoria, carecen de aplicaciones 
importantes. 

1, Grupo 9. Familia del escandio. El primer grupo de los 
metales de transición, grupo 9, comprende los elementos escandio 
(Sc), itrio (Y), lantano (La) y actinio (Ac). Siguiendo a los meta¬ 
les alcalinoterreos (grupo 2 } en cuanto a su configuración atómica, 
estos elementos son ligeramente basicos* Salvo el actinio, radioac- 
tivo y sin compuestos conocidos, los demas forman compuestos ac* 
tuando como trivalentes. Los compuestos del escandio se parecen 
a los de aluminio; sin embargo, el óxido, Sc 3 0 3 , es bastante enśr- 
gico como base para absorber dióxido de carbono y formar el car- 
bonato, Sc 3 (C0 3 ) 3 . El itrio y el lantańo forman tambiśn carbonatos. 

2. Grupo 10. Familia del titanio. La mayoria de los elemen¬ 
tos del grupo 10 , todos ellos de puntos de fusión y ebullición ele- 
vados, se emplean en la fabricación de aceros. En la siguiente ta- 
bla se consignan estos metales eon algunas de sus propiedades 
fisicas. 


PROPIEDADES FfSICAS DEL TITANIO, CIRCONIO Y HAFNIO 



Titanio 

(Ti) 

Circonio 

(Zr) 

Hafnlo 

(Hf) 

Peso atómico. 

47,9 

91,22 

178,6 

Numero atómico .... 

.22 

40 

72 

Densidad a 20°C. (gr./cm 3 ). 

4,5 

6,4 

13,3 

Punto de fusión (°C.). . . . 

1800 

1900 

2207 

Punto de ebullición (°C.) . 

>3000 

>2900 

>3200 


FAMILIAS DEL ESCANDIO Y DEL TITANIO. TIERRAS RARAS 


569 


3. Titanio. En 1791, Gregor deseubrió este metal mientras 
investigaba una arena especial de Cornualles. Tres anos mas tar- 
de, Klaproth halló el mismo elemento en el minerał rutilo, y lo 
Ilamó titanio, del latin Titanes, hijos de la Tierra. En 1910, Hun¬ 
ter preparó titanio puro calentando tetracloruro de titanio y sodio. 

El titanio se eneuentra en la mayoria de minerales, reempla- 
zando al silicio en muchos silicatos; pero se le parece tanto que su 
presencia suele pasar inadvertida. El minerał mas comun de este 
elemento es la ilmenita, FeTiO,. El dióxido, TiO^,, se eneuentra en 
varias modificaciones, como rutilo , anatasa y broołdta. 

El metal librę puede obtenerse reduciendo el dióxido eon alu¬ 
minio, o por la acción del sodio sobre el tetracloruro: 

3 TiO a + 4 Al 2 A1 2 0 3 + 3 Ti 
TiCl 4 + 4 Na 4 NaCl + Ti. 

El ferrotitanio, una aleación producida reduciendo ilmenita eon 
carbón en un homo electrico, se emplea para fabricar acerós espe- 
ciales. El titanio elimina el nitrógeno (formando nitruros) y otras 
impurezas del acero, al que comuńica por ello gran resistencia y 
tenacidad, haciendole capaz de soportar tensione& y choąues- su- 
bitos. 

El dióxido de titanio, TiC> 2 , puede prepararse a partir de la 
ilmenita por la acción combinada del cloruro de hidrógeno y del 
cloro a una temperatura bastante elevada para volatilizar el clo¬ 
ruro ferrico formado: 

2 FeTi0 3 + '4 HC1 + Cl 2 2 FeCUf + 2 TiO a + 2 H 2 Ot . 

El dióxido es un importante pigmento blanco en pintura. Tambiśn 
se usa para dar opacidad al papel, para producir un esmalte ama- 
rillo sobre la porcelana, y para tenir dientes artificiales. 

El tetracloruro, TiCl 4 , hierve a 136,4° C. Se obtiene en estado 
liquido haciendo pasar cloro sobre una mezcla calentada de carbón 
y dióxido de titanio: 

TiO a + C + 2 Cl 2 ^ TiCl 4 + C0 2 . 

El liquido se hidroliza eon facilidad al esparcirlo en el aire pro- 
duciendo humos densos blancos del dióxido y de HC1: 

TiCl 4 + 2 H 2 0 -> Ti0 2 + 4 HC1. 

Se emplea para producir cortinas de humo. 

4. Circonio. En 1788, Klaproth lo deseubrió como óxido en 
el minerał circón. Berzelius aisló el metal en estado impuro en 
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1824; D. Lely y L. Hamburger obtuvieron el metal en estado puro 
en 1 ^ 14 - E1 nombre del elemento procede del arabe zargun, que- 
sigmnca color dorado. 

El circonio se encuentra en la Naturaleza como circón, ZrSi0 4 , 

tt ^ >I ^° Zr0 2 . El metal se prepara calentando 

K 2 ZrF 0 eon sodio, potasio o aluminio. 

El dłóxido de circonio f ZrO^, llamado tambión circonia , se era- 
plea como materia] refractario (substancia resistente al calor y a 
la oxidación) a causa de su eleyado punto de fusión (2,700° C,), su 
escasa conductmdad termica, su bajo coeficiente de dilatación y 
su gran resistencia a los agentes ąumiicos. 

5. Hafnio. Fug deseubierto en 1923 por D. Coster y G. von 
Hevesy en una muestra de circón de Noruega, medianie analisia 

■ espeetroseópico. El espectro de rayog X de] nuevo elemento mostró 
que correspondia al nńmero atómico 72. Como el hafnio tiene ea- 
racteristicas ąuimieas similares a las del circonio, la separación de 
ambos metales resulta fatigosa, y exige una cristalización frae- 
cionada, 

6. Elementos de las tierras raras o escasas. Se eneuentran 
estos elementos juntos en minerales como la euzinita, la gadolini- 
ta, la monacita y la ortita. En la tabla periódica se consignan los 
nombres y las caracteristicas atómicas de los elementos de este 
grupo. 

Estos elementos son comunmente trivalentes y sus hidróxidos 
algo mas basicos que el de aluminio, no son anfóteros. Las propie- 
dades de sus compuestos son tan paraeidas. que no es posible se- 
para rlos por los procedimientos ąuimieos corrientes de precipita- 
cion selectiya. Al parecer, solo una cristalización fraccionada 
permite conseguir una gradual separación. 

7. Separación de los elementos de las tierras raras o escasas. 

. ara separar estos elementos, se trituran finamente sus minerales 
y se digieren eon acido clorhidrico o sulfurico concentrados y muy 
calientes, Los elementos se eon vi er ten asi en cloruros o sulfatos so- 

, ub % s :^ u T ® se Ilxivia » con El torio se precipita como hidróxi- 
(lo Ih(OH) 4 mediante el tiosulfato sódico; a la vez se precipita 
azufre. Los elementos de las tierras raras se precipitan en forma 
de oxalatos; estos se redisuelven en variqs disolventes, para poder 
separar los luego por cristalización fraccionada como sulfatos, ni- 
trat os, br ornat os y diversas sales dobles, 

# -a 1 ^ em f nt0 . m * s importante es el cerio que se utiliza en la prepa- 
raci ón de aleaciones pirofóricas (aleación Mischmetal para piedras para 
encendedores), en manguitoa de gas para iluminación y en la fabri- 
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cación de vidrios especiales que absorben los rayos ultrayioleta y las 
radiaciones calorificas (gafas para sopladores de vidrio). 

El cerio, ademśs de formar compuestos trivalentes ( compuestos ^ę- 
rosos), forma compuestos cericos en los que el metal presenta una va- 
lencia 4+. El dióxido de cerio, Ce0 2 , blanco o debilmente amarillento, 
se obtiene al calentar las oxisales del cerio. La sal cerica mas impor- 
tante es el sulfato, Ce(S0 4 ) 2 • 4 H 2 0, que forma cristales amarillos, so- 
lubles. Su disolución se utiliza ventajosamente en analisis volumetricó 
en substitución del permanganato potasico, pues su poder oxidante es 
mayor y ademas, la reducción Ce++++ —»Ce+++ es mas sencilla y 
directa que la reducción Mn0 4 — —» Mn++. 

8. Serie del torio. Los elementos 90 a 96 constituyen una serie 
comparable a la de las tierras raras. De los elementos de esta serie, 
los mas importantes son el torio y el uranio, Los elementos trans- 
uranidos, neptunio, plutonio, americio y curio seran consider^dos 
en el capitulo próximo. 

9. Torio. En 1828, Bekzelius deseubrió este metal, que deno- 
minó asi en homenaje al dios escandinavo de la guerra, Thor. El 
torio se encuentra en las arenas mónaciticas, un ortofosfato que 
contiene varios elementos de la familia de las tierras raras. Sus 
propiedades radioactivas fueron observadas en 1898 por Madame 
Curie. 

El torio forma compuestos en los que su estado de oxidación 
es 4+. Muchos de ellos se parecen a los de cerio en estructura y 
fórmula tipica. Una mezcla de dióxidos de torio y cerio se utiliza 
en la fabricación de manguitos de gas incandescente Welsbach. 

10. Uranio.- En 1789, M. H. Klaproth demostró que el mine¬ 
rał pechblenda contenia ‘‘una substancia senrimetalica”, que consi- 
deró un nuevo elemento. Lo llamó uranio, en honor del planeta 
Urano. En 1842, despues de probar que se tratąba del óxido, U 3 0*, 
y no del metal librę, Peligot aisló el elemento mismo, Los princi- 
pales minerales de uranio son la pechblenda, que lo contiene como 
uranato uranoso, U(U0 4 ) 2 , y la carnotita, donde se presenta como 
vanadato de potasio y uranilo, (KU0 L ,V0 4 ) 2 3 H 2 0. 

El uranio es un metal blanco pesado, de densidad 18,7 gr/cm 3 
a 20° C., y que fundę a mas de 1.850° C. Es un metal relativamente 
activo, pues se combina directamente eon los halógenos y el azufre 
a temperaturas no muy altas, y se usa para fabricar aceros espe¬ 
ciales. En la serie electromotriz parece figurar entre el aluminio 
y el manganeso. 

* El uranio forma compuestos uranosos en los que el metal actua como 
ion tetravalente positivo, pero sus compuestos mas importantes son los. 
derivados del trióxido, UO R , de propiedades rtfas bien basicas que ńci- 
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das, puea si bien forma los y/ranatos derivados del acido H U O da lu- 

A ] T C0 ? pueatos de uranil ° en ios q ue «irte V radfcal 

uranuo, UU.++. La aal mejor conocida ea el nitrato, UO (NO ) 6HO 
que posee una fluorescencia verde. Se utiliza en la determinadón vo!u- 
metnca de fosfatos, pues el fosfato de uranii amonie, UO NH PO 
que se forma, es insoluble, 1 2 * ** 

El diuranato sódico, Na„U 2 0 7 • 6 H 2 0, se emplea en ceramica para 
producir esmaltes coloreados. 


Preguntas 

“ Ex Plicar el empleo del titanio en la fabricación del acero. 
de ^ qUŚ PUCde UŚar8C 61 TiC1 * para P r °ducir cortinas 

3. iCómo se obtiene el dróxido de titanio a partir de la mena’ In- 
dicar las aplicaciones de] Ti0 2 . 

4. Explicar por que las propiedades quimicas de los elementos de 
las tierras raras no son función periódica de sus -numeros atómicos. 
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Radioactividad y energia atómica 


1. Rayos Becquerel. Poco tiempo despues del descubrrfhiento 
de Roentgen en 1895 de los rayos X, Henry Becquerel se intere- 
so por el fenómeno de fluorescencia inducida por los rayos X. 
Encontró que muchas substancias sę volvian fluorescentes cuando 
se exponian a dichos rayos y creyó, asi, que la fluorescencia guar- 
daba cierta relación eon los rayos X. Becquekel decidtóinvestigar 
si las sa]ea_fluQrescentes dej uranio, que ya hąbia" estudiado, emi- 
tian radiaciones sirhilares a los rayos^ 

EnvoIvió una~plaća fotografica en papel negro, para protegerla 
de la acción directa de la luz solar, y luego sujetó unos pocos cris- 
tales de una sal de uranio por fuera del papel. Expuso la płaca 
asi envuelta a la luz solar durante varias horas, y al revelarla des- 
cubrió en ella imagenes de los cristales. Interponiendo un objęto 
metalico, como por ejemplo, una moneda, entre los cristales y la 
płaca, su imagen aparecia en esta claramfente perfilada al revelar 
la płaca. En el curso de sus experimentos dejó en un cajón varias 
placas preparadas y las reveló sin exponerlas a la luz del sol. 
Cuando esperaba hallar un efecto debil, Becquerel comprobó eon 
sorpresa que era mas intehso que en ninguno de los experimentos 
anteriores. 

Ulteriores investigaciones mostraron que la emisión de rayos 
dotados de propiedades similares a las de los rayos X no dependia 
de la exposición de la sal fluorescente a la luz. En efecto, la emi- 
sión de esos rayos nada tiene que ver eon la fluorescencia, pues las 
sales de uranio pierden bruscamente esta ultima propiedad al apar- 
tar el foco luminoso. Beoquerel demostró finalmente que estos 
nuevos rayos eran producidos por todas las sales de uranio y por 
el metal mismo, mientras que otras muchas substancias fluores¬ 
centes que no contenfan uranio no producian dicho efecto. Los ra¬ 
yos recibieron el nombre de rayoH Becguerel, 
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radi(Actividad 

2 , Descubrimiento del radio. Hacia fines del ano siguiente 
(1896), Marie Curie mostró interes por los experimentos de Bec- 
querel, y como tema de su tesis doctoral emprendió un estudio 
sistematico d& las substancias que emitian rayos Becąuerel. En la 
primavera de 1898, comunicó sus resultados a la Academia Fran- 
cesa, y describió como media el poder de ionización de los rayos; 
diversas substancias eran extendidas sobre la płaca inferior de un 
condensador, se cargaba este y se anotaba la velocidad de descar- 
ga. Observó que todos los compuestos de uranio ionizaban el aire 
situado entre las placas y descargaban el condensador a ve!oci- 
dades variables, tanto mayores cuanto mayor era el contenido de 
uranio. Tambien comprobó que el torio y sus compuestos ionizaban 
igualmente el aire y alteraban una płaca fotografica; y f ademas, 
que el minerał pechblenda tenia una actividad de tres a cuo.tr o v&ces 
mayor que la propia del uranio presente, por lo que sospechaba 
que pudiera contener un nuevo elemento mucho mas activo que el 
uranio. * 

Fierre CURIE se asodó a su esposa en la investigación de este 
nuevo elemento. Disolvieron primero pechblenda en varios acidos, 
y analizaron cualitativamente las disoluciones obtenidas. Luego 
inyestigaron la actividad de cada precipitado y de cada filtrado. 
Anadiendo sulfuro de hidrógeno a algunas de las disoluciones, eon- 
siguieron precipitados activos, que contenian los sulfuros de pJo- 
mo^ bismuto, arsenico y antimonio; pero al tratarlos eon sulfuro 
amónico se diso]vian el arsenico y el antimonio, pero no la subs- 
tancia activa. Esta precipitaba cuando lo hacia el bisinuto. Por ul¬ 
timo, separąron la substancja activa del bismuto, y hallaron que era 
.100 veces mas activa que el uranio. Despues de un exhaustivo estu- 
dio de todos los elementos en ton ces conocidos, llegaron a la eon cl u- 
sión de que sólo el uranio y el torio tenian la propiedad de emitir 
radiaciones activas; era, pues, evidente que la substancia activa se- 
parada eon el bismuto en el analisis contenia un nuevo elemento. 
En julio de 1898 aminciaron su descubrimiento, y dieron al nuevo 
elemento el nombre de polonio, en honor del pais natal de Marie 
Curie. El polonio fuś asf el primer elemento deseubierto y aislado 
en virtud de la propiedad que mas tarde fuó denominada radio - 
actividad . 

Mientras analizaban la pechblenda, los esposos Curie observa- 
ron que la fracción que contenia el bario era asimismo radioactiva, 
Cuando la disolución de cloruro bśrico obtenida en el curso def 
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analisis se trataba eon alcohol, para precipitar el cloruro barico 
(escasamente soluble en alcohol), la fracción precipitada resultó 
mucho mas activa que la que habia pasado en disolución. Disolvie- 
ron el precipitado en agua, lo precipitaron de nuevo parcialmente, 
y obtuvieron un precipitado que resultó mas activo. Los esposos 
Curie continuaron esta precipitación parciał hasta que la actividad 
de la fracción mas concentrada era 900 veces la del uranio puro. 
En dicho momento, la cantidad de materiał, principalmente cloruro 
barico, era tan pequeńa que unicamente un examen espectroscópi- 
co, al mostrar una linea extrańa al bario, confirmó la existencia de 
un nuevo elemento, al que llamaron radio . 

En 1902, despues de tratar enormes cantidades de residuos de 
pechblenda, de la cual se habia ya extraido el uranio, y al cabo de 
una larga serie de cristalizaciones fraccionadas, los esposos Curie 
consiguieron separar unos 0,2 gramos de cloruro de i-adio casi 
puro, eon una actividad mas de dos millones de veces superior a 
la del uranio. 

3. Propiedades del radio* En 1910 Madame CfuRiE aisló el 
metal librę, por electrólisis de una disolución de cloruro de radio, 
utilizando un catodo de mercurio y separando luego el mercurio 
por destilación. El radio asi obtenido es un metal blanco, que se 
empana rapidamente al exponerlo al aire y desplaza el hidrógeno 
del agua. 

Las propiedades quimicas del radio no tienen nada de particu- 
lar. Es el septimo elemento del grupo 2, y se parece muchisimo al 
bario. Las solubilidades de los sulfatos de los metales alcalinote- 
rreos dismiiiuyen al pasar del calcio al bario, y el sulfato de radio 
es aun menos soluble que el sulfato de bario. El cloruro y el bro- 
muro de radio son solubles en agua. Las sales de radio colorean de 
carmin la llama del bunsen. 

Las propiedades radioactivas del radio son, en cambio, sorpren- 
dentes. Todas las sales de radio son luminosas en la oscuridad, y 
sus disoluciones acuosas muestran una luminescencia azul. Tanto 
el metal como sus sales emiten constantemente rayos que penetran 
en las substancias, impresionan las placas fotograficas, ionizan los 
gases y provocan fluoirescencia en diversos cuerpos, como el sulfuro 
de cinc, el platinocianuro de bario y ciertas piedras preciosas. La 
velocidad a la que estos rayos se emiten no aumenta ni disminuye 
por efecto de la temperatura o la presión, y en tal aspecto difiere 
esta acción de todas las reacciones qulmicas. 

Los rayos emitidos por e^adio originan muchas reacciones 
(juhnicas; el oxigeno se transforma en ozono; el peróxido de hidró¬ 
geno se forma en disoluciones acuosas; las sales mercuricas y fe- 
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rricas se reducen, respectivamente, a mercuriosas y ferrosas; com- 
puestos como el agua, el sułfuro de hidrógeno, el iodoformo y el 
bromuro potasico se descomponen y las materias albuminoideas se 
coagulan. Un tubo conteniendo un poco de bromuro de radio man- 
tenido cerca de la piel durante unas pocas horas origina llagas 
dolorosas. Las radiaciones emitidas por el radio destruyen las ce- 
lulas vivas; esta propiedad ha hecho valioso el radio en el trata- 
miento del cancer. 

4. Radiaciones emitidas por las substancias radioactivas. 
Estas radiaciones son de naturaleza y propiedades complejas. Sir 
Ernest Rutherford, que estudió estas radiaciones, encontró que 
pueden dividirse en tres grupos muy diferentes por su comporta- 
miento en un campo electrico o magnetico y por su poder de pe- 
netración. 

Los rayos del primer grupo se desvian muy poco hacia el polo 
negativo en un campo electrico potente, y correspondientemente 
en un campo magnetico, y, por lo tanto, consisten en particulas 
cargadas posftivamente. Estas particulas, que son nucleos de ato- 
mos de helio, se llaman rayos o particulas alfa. Son expulsadas de 
los nucleos del elemento radioactivo a gran velocidad, a veces de 
2 x 1Ó 9 cm./seg. (20.000 Km. por segundo), y poseen una elevada 
cantidad de movimiento (masa X velocidad); pero pueden ser de- 
tenidas y completamente absorbidas por una ho ja de papel o una 
lamina de aluminio de menos de 1/10 de milimetro de espesor. 

Los rayos del segundo grupo se desvian facilmente hacia el polo 
positivo en un poderoso campo electrico, y consi^en, por io tanto, 
en particulas eon carga negativa. Estas particulas, que son elec- 
trones emitidos por los nucleos de algunos atomos radioactivos a 
velocidades próximas* a la de la luz, cerca de 3 X 10 10 cm./seg. 
(300.000 Km. por segundo), se llaman rayos o particulas beta. 
Aunque la velocidad de las particulas beta es mucho mayor que la 

de las particulas alfa, la masa del electrón (■—— de la masa del 

\1838 

atomo de hidrógeno) es tan pequena eon relación a la masa de las 
particulas alfa (4,00) que la cantidad de movimiento de aquellas 
es considerablemente menor. Las particulas beta son mas penetran- 
tes que las particulas alfa, y son absorbidas prścticamente por 
una płaca de aluminio de 5 mm. de espesor, o por una de plomo de 
1 mm. de espesor. 

Los rayos del tercer grupo no pueden, en cambio, desviarse en 
el campo electrico o magnetico mśs potente, y por eso se cree que 
sean neutros. Al no desviarse en un campo magnótico ni en un 
campo elśctrico, es de suponer que no constan de particulas, sino 
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que estan constituidos por ondas electromagneticas semejantes a los 
rayos X; se denominan rayos gamma. Por ser mas penetrantes 
que los rayos X, se admite que su longitud de onda es menor que 
la de estos. 

A causa del gran poder de penetración de los rayos gamma, 
actualmente se emplea el radio en el campo metalurgico para ob- 
tener radiografias. El principio en que se funda la radiografia 
metalurgica es identico al aplicado en medicina y odontologia para 
hacer roentgenografias del cuerpo y de los dientes, sólo que el ra¬ 
dio es alli utilizado como generador de rayos gamma. Pueden asi 
examinarse piezas fundidas y soldadas, para deseubrir defectos, 
como sopladuras, inclusiones de escoria, cavidades por contracción, 
falta de fusión perfecta y grietas, sin destruir el producto ter- 
minado. 

5. Emanacięnes y depósitos activos. En 1902, Rutherford 
y SODDY sugirieron la atrevida hipótesis de que ia emisión de ato- 
mos de helio y electrones de las substancias radioactivas se debia 
a la desmtegradón espontdnea del atomo, Hoy se sabe que los ato- 
mos de un elemento radioactivo se transforman espontaneamente 
en atomos de otro elemento por expulsión de particulas alfa o beta. 
Rutherford obtuvo posteriormente del radio un gas que condensó 
enfriandolo en aire liquido, estudiando luego sus propiedades. El 
gas era radioactivo, aunque tal actividad desaparecia en meno:: de 
una semana, depositandose entretanto un residuo sólido radioacti- 
vo sobre los cuerpos puestos en contacto eon aquel. Quimicamente, 
este gas era inerte; al principio se le llamó emanadón de radio, 
pero ahora se denomina radon . Trabajando RAMSAY eon una canti¬ 
dad de este gas que a la presión atmosferica ocupaba sólo algunos 
milimetros cubicos, determinó su peso molecular (222,4), que no 
discrepa mucho del va!or previsto. (El radio, de peso atómico 226, 
pierde un atomo de helio de peso atómico 4 y se convierte en ra¬ 
don, de peso atómico 222.) 

Los productos sólidos formados cuando el radon se descompo- 
ne son tan inestables y duran tan poco tiempo que no hay posibili- 
dad de determinar directamente sus pesos atómicos. Pero obser- 
vando la naturaleza de los rayos emitidos, cuando comienza la 
emisión y ćon que velocidad se emiten las particulas. es posible 
deducir la naturaleza de los productos sucesivamente formados. 
Se han asi deducido los siguientes importantes hechos: 

l.° Cuando se emite una particula alfa, el nucleo pierde dos 
cargas positivas y cuatro unidades de masa. El nuevo atomo tiene 
un numero atómico dos unidades menor y cuatro unidades menos 
de peso atómico que antes (ley de Soddy). Quimicamente se com- 
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porta como un elemento cuyo numero atómico fuese inferior en 
dos lugares al elemento de qile procede. 

2.° Cuando se emite una particula beta, el nucleo pierde una 
carga negativa, y el resultado es el aumento en una unidad del 
numero atómico. No hay practicamente perdida de masa (ley de 
Fajans). 
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218 
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1 222 
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6. Ley del desplazamiento radioactivo. Un elemento radio- 
activo pierde del nucleo de su atomo una particula alfa o un elec- 
trón. En cualquier transformación simple solamente se produce 
una de estas pśrdidas, resultando un elemento distinto, que se 
transforma a su vez; de esta manera tiene lugar una serie de cam- 
bios sucesivos. Esta desintegración continuada del elemento ura¬ 
nio, eon cambios en el numero atómico y en el peso atómico, viene 
indicada en la tabla de la pagina 581; los productos de la desinte¬ 
gración del torio se indican en la tabla de la pdgina 582. La figu¬ 
ra 138 presenta gróficamente los cambios en los pesos y numeros 
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Fig. 1S8. — Ley del desplazamiento radioactivo 
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atómicos, eon el desplazamiento coiisiguiente en la tabla periódica. 
Debe observarse que por desintegraciones sucesivas a y P resultan 
a menudo nuevos elementos situados en la misma columna que 
miembros anteriores de las series. La generalización de que al ex- 
pulsar un atomo una particula alfa se produce un atomo de otro 
elemento situado dos lugares hacia la izquierda, y al emitir una 
particula beta se origina el de otro elemento que ocupa el próximo 
lugar a la derecha, se conoce como ley del desplazamiento radio- 
activo. 

Por desintegración del elemento actinio (numero at. 89; peso 
at. 228) se origina una tercera serie de elementos radioactivos. 

* 7. Velocidad de desintegración. Constantes radioactivas. Si se 

aisla una substancia radioactiva de las restantes de la serie y se mide su 
actmdad (rnidiendo su poder de ionización del aire mediante el electros- 
copio) de tiempo en tiempo, se observa que esta actwidad, que debe de- 
pender del numero de atomos no desintegrados en cada rnomento exis- 
tentes, sigue una disminución exponencial. Las transformaciones radioac- 
tivas constituyen una cłase especial de transfonnaciones monomoleculares 
irreversibles (pag. 242) en las cuales, la cantidad de substancia trans- 
formada en un dado intervalo de tiempo, relativamente pequeńo, es pro-' 
porcional a la cantidad de substancia existente al principio del intervalo. 

Sea el numero de atomos de un elemento radioactivo inicialmente 
existentes y N el numero de atomos de dicho elemento en el tiempo. t, 
eontado a partir del rnomento inicial La ley que rige la velocidad de la 
desintegración radioactiva es (pag. 239): 

—- = — X N, de donde = — X rf /. 
dt N 

lntegrando esta ultima expresión, se tiene 

ln N = — X t 4- O. 

Como en el instante inicial, t igual a cero, el numero de atomos es N 0 , 
se cumple ln N 0 = C te , por lo que 

\nN= -X* + ln N oy o sea, ln = — Xł, y, por tanto =e - ^ y N = N 0 q~ X/ 

El coeficiente de proporcionalidad X se denomina constante radioac- 
liva o tambien constante de desintegración, y mide la probabilidad de 
que se transforme un atomo en la unidad de tiempo (segundo, minuto, 
dia o ano segun el valor de dicha probabilidad para el elemento radio- 
activo en cuestión), pues si en el tiempo t tenemos N atomos, el numero 
do ćstos, dN, que se transformaran en el intervalo de tiempo dt, compren- 
dido entre t y t + dt serd dN = — INdt, segun hemos visto anterior- 
mente. El signo menos hace referenda a la disminución en el numero 
<lo Atomos del elemento radioactivo al aumentar el tiempo. 
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La expresión encontrada equivale a considerar la transforcnación ra- 
dioactiva como un efecto del azs^-, alcanzando en cada instante a ciertos 
atomos mientras los otros permanecen inalterados. La vida de cualąuier 
atomo radioactivo, esto es, el intervalo de tiempo que puede el existir 
sin desintegrarse, puede tener todos los valores, desde cero a infinito, lo 
que explica la disminución gradual de actividad observada, pues de lo 
contrario, todos los atomos se desintegrarian en el mismo instante. No 
obstante, conviene considerar el tiempo de vida media 0 para un gran 
numero de atomos de un elemento radioactivo, el cual es el valor medio 
de la vida de todos los atomos considerados. En el intervalo de tiempo dt 
entre t y t -\-dt se desintegran dN atomos, los cuales han vivido el tiem¬ 
po £. La vida media sera: 



y substituyendq.el valor de dN se tiene 



1 

K 



tX N 0 e —X-* dt= — X. 



i 


La resolución de esta integral da 0 = —— , esto es, la vida media de los 

A 

dtOTTios de uti elemeTito Tadioactivo es Ul i7iveTsa de Ui cotistante vadio - 
activa . 

La velocidad de desintegración viene todavia caracterizada por otrą 
tercera constante denominada period* de semidesintegración t (impro- 
piamente, pues la radioactividad no tiene nada de periódica), que es el 
tiempo en el que la cantidad de elemento radioactivo se reduce a la mi- 
tad, por haberse desintegrado la otrą mitad. Este intervalo de tiempo 
es constante cualquiera que sea la cantidad de substancia radioactiva 
existente. De la ecuación 

l n — — Xt o bien ln -j* =lt, se deduce ln 2 = y, por tanto 

= °»^ = 0,693 0. 


Asi, por ejemplo, para el radio, X es igual a 1,38 X 10 11 por unidad 
de tiempo el segundo, o sea, X = 4,35 10—* — P° r afio * siendo asi 

la vida media del radio igual a 2.300 afios. Esto significa que por cada 
2.300 atomos de radio, la probabilidad sera que se desintegre uno solo 
en un ano. No obstante, el periodo de semi desintegración t para el radio 
es de 0,693 X 2.300 igual a 1.590 afios, indicando que al cabo de este 
tiempo se babra desintegrado la mitad de los atomos existentes al prin- 
cipio de este intervalo de tiempo. En los cuadros de las paginas 581 y 582 
puede observarse que los periodos de semi desintegración oscilan desde va- 
lores extraord inariamente peąuehos hasta valores enormemente grandes. 
En este caso, el haz de rayos emitidos es prac tkam en te constante, mien¬ 
tras uue en el primer caso da ługar a una actividad muy ekvada. 
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Desintegración radioactiya del uranio 


Substancia y particula 
emitida 

Numero 

atómico 

Peso 

atómico 

Periodo de semi- 
desintegración 

Isótopo 

Uranio I 

i 

92 

238 

4,67 x 10 9 ańos 

U 

i 

a 

Y. 

Uranio X 1 

90 

234 

24,6 dias 

Th 

1 

p 

Y 

Uranio X 2 

Ł 

91 

234 

1,15 minutos 

Pa 

y 

Uranio II 

i 

92 

234 

2 x 10 5 ańos 

U 

i 

a 

Y 

Ionio 

i 

90 

230 

6,9 x 10 4 ańos 

Th 

i 

a 

y 

Radio 

i 

88 

226 

1.590 ańos 

Ra 

i 

ot 

y 

Radon (emanación del radio) 

l 

86 

222 

3,85 dias 

Rn 

i 

ot 

Radio A 

i 

84 

218 

3,0 minutos 

Po 

i 

Ot 

Y 

Radio B 

i 

82 

214 

26,8 minutos 

Pb 

Y 

Radio C 

i i 

83 

214 

19,5 minutos 

Bi 

i ? 

«* Y 

^Radio C' 

84 

214 

10 -a segundos 

Po 

Radio C" i 

i r 

81 

210 

1,4 minutos 

Tl 

i 

? i 

Y Y 

Radio D (radioplomo) 

82 

210 

16,5 ańos 

Pb 

p 

Y 

Radio E 

1 

83 

210 

5,0 dias 

Bi 

P 

y 

Radio F (polonio) 

i 

84 

210 

136 dias 

Po 

i 

ot 

y 

Radio G o Q' (plomo) 

82 

206 

estable 

Pb 
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DESINTEGRACIÓJI RADIOACTIYA DEL TORIO 


Substancia y particula 
cnaitlda 

Numero 

atómico 

Peso 

atómico 

Periodo de semi- 
desintegración 

Isótopo 

Torio 

i 

90 

232 

1,3 X 10 10 ańos 

Th 

i 

a 

Y 

Mesotorio 1 

i 

88 

228 

6,7 ańos 

Ra 

1 

Mesotorio [I 

89 

228 

6,2 horas 

Ac 

l 

p 

y 

Radiotorio 

1 

90 ' 

228 

2,02 ańos 

Th 

X 

y 

Torio X 
l 

88 

224 

3,64 dias 

Ra 

X 

Y 

Toroo (emanación del torio) 

1 

86 

220 

54 segundos 

Ru 

Cr 

Y 

Torio A 

84 

216 

0,14 segundos 

Po 

a 

y 

Torio B 

1 

82 

212- 

10,6 horas 

Pb 

? 

V 

Torio C 

I k 

83 

212 

1 hora 

Bi 

i 

Torio C' 

84 

* 

212 

10“ 7 segundos 

Po 

Y 

Torio G" 1 

81 

208 

3,1 minutos 

Tl 

i a 

l 1 

y y 

Torio il (plomo) 

82 

208 

estable 

Pb 


8. Edad de la Tierra a partir de la relación uranio-plomo. El 

periodo de semidesintegración del radio es, como hemos indicado, 
de 1590 ańos. A esta yelocidad de desintegración, todo el radio 
existente en un principio en el planeta, se habria extinguido mu¬ 
cho antes de que se hiciera habitable para el hombre. i Cómo po- 
demos explicarnos que todavia se encuentre radio en la Tierra? 
Nunca se ha encontrado un minerał de uranio que no contuviese 
radio, ni uno de radio sin contener uranio. De hecho, la relación 
entre las cantidades de estos dos elementos en distintos minerales 
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que los contienen es practicamente constante, y se aproxima a 
3.000,000 de partes de uranio por una de radio. 

Podriamos confiar en que esta relación variase eon el tiempo. 
Pero no sienuo asi, es evidente que la desintegración del uranio 
produce radio. 

La relación entre las cantidades de dos substancias radioacti- 
vas cualesquiera formadas a partir del uranio en cualquier minerał 
es constante por la razón de que se alcanza un estado en el que la 
cantidad del elemento radioactivo que se descompone en la unidad 
de tiempo es igual a la cantidad formada en el mismo tiempo. Este 
fenómeno se llama eąuilibrio radioactivo. 

El producto finał de la serie de desintegraciones que princi- 
pian eon el uranio es un isótopo del plomo de peso atómico 206. 
Empleando un espectrógrafo de masas es posible distinguir clara- 
mente el plomo ordinario del plomo de origen radioactiyo. Si se 
analiza eon cuidado la relación entre plomo-206 y uranio en un 
minerał, es posible calcular, empleando las velocidades de desin¬ 
tegración del uranio y elementos siguientes en la serie, el tiempo 
que ha tardado el minerał en llegar a su estado actual. Este calculo 
proporciona un limite minimo de la edad del minerał que contiene 
uranio y plomo, y, por consiguiente, de la edad minima de la Tie¬ 
rra. Interpretada de este modo la relación uranio-plomo, resulta 
que nuestro planeta tiene por lo menos dos mil milion es de ańos. 

9. Isótopos e isóbaros. Cuando una radiación alfa va seguida 
de dos radiaciones beta consecutivas, el nuevo elemento producido 
es un isótopo del elemento que ha emitido la radiación alfa. Por 
ejemplo, el uranio-I se desintegra en U-Xi, por una radiación alfa; 
el U-Xi emite dos particulas beta sucesivamente para formar U-II 
(vease fig. 138), elevando nuevamente el mimero atómico a 92, U-II 
es un isótopo del uranio-I. La emisión de una particula beta no pro¬ 
duce un cambio apreciable de masa, pero aumenta en una unidad 
el numero atómico. El elemento resultante tiene el mismo peso 
atómico que su progenitor, pero su numero atómico es una unidad 
mayor; el elemento originado es un isóbaro del primitivo. 

10. Estado natural del radio. El radio se eneuentra siempre 
en los minerales que contienen uranio. Los dos niinerales mas im- 
portantes de uranio eran la pechblenda y la carnotita (vanadato de 
uranio y potasio existente en los Estados de Colorado y Utah), 
antes de deseubrirse otros mas ricos en el Congo Belga y en el dis- 
trito de “Bear Lakę”, Canada. Tambien se eneuentran elementos 
radioactivos en minerales de torio, muy dispersos en la parte sóli- 

- da de la Tierra. Se calcula que, por tórmino medio, hay 1,4 x 10- ]3 
gramos de radio en un gramo de roca. La atmósfera contiene ema- 
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naciones de radio y torio (radoji y toron), que hacen del aire un 
relativamente buen conductor de la corriente electrica. Un- electros- 
copio cargado conserva su carga durante meses bajo una campana 
evacuada; per o si se deja entrar aire, el instrumento se descarga 
en un espacio de tiempo relativamente breve (unas veinticuatro 
horas). El agua procedente de manantiales profundos suele ser bas- 
tante radioactiva. El manantial de Joachimsthal, donde se en- 
cuentra la pechblenda de la que se aisló por primera vez el radio, 
es el mas rico en emanación de radio, pues contiene cerca de 1 mi- 
crocurie (vease pag. 589) de emanación por litro^ Otras fuentes 
importantes son las de Brambach, Ąlemania; Masutomi, Japón; 
Madrid; Lago Ameno de Ischia, Italia; y “Hot Springs”, de Vir- 
ginia, Estados Unidos. 

11. Extracción del radio. El radio se extrae de la mena por 
procedimientos analogos a los empleados por los esposos Curie 
cuando descubrieron el elemento. En generał, se trata el minerał 
eon acido sulf urico para eliminar el uranio y otros metales que for- 
man sulfatos solubles. El residuo, que contiene sulfatos de plomo 
y bario, retiene el radio en forma de sulfato. Los sulfatos insolu- 
bles se digieren luego eon disolución de carbonato sódico, para 
convertirlos en carbonatos, y estos se tratan luego eon acido clor- 
hidrico. El radio y el bario se disuelven como cloruros, quedando 
insoluble la mayor parte del plomo. La escasa cantidad de plomo 
que se disuelve se elimina de la disolución mediante sulfuro de hi- 
drógeno. Este metodo proporciona una disolución de cloruro ba- 
rico que contiene una pequena proporción de cloruro de radio. La 
separación del bario del radio se verifica finalmente por cristali- 
zación fraccionada. 

12. Propiedades del radon. El radon es un gas perteneciente 
al grupo de los gases inertes que forman el grupo 8 de la tabla pe- 
riódica. Se licua a — 62° C., y se solidifica a — 71° C. Es soluble 
en los aceites y en el sulfuro de carbono. 

Como los productos de la desintegración del radon son elemen- 
tos metalicos, se depositan sobre la superficie de cualquier sóiido 
puesto en contacto eon este gas. Estos depósitos se emplean como 
focos de radiaciones a, p y y. 


DESINTEGRACIÓN ATÓMICA 

13. Transmutación atómica. La radioactividad es la desin¬ 
tegración espontanea de nucleos atómicos inestables. En 1919, 
Rutherford deseubrió que los nucleos estables podian alterarse. 
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Utilizando el depósito activo formado a partir del radon como 
fuente de rayos a, bombardeó gas nitrógeno y observó particulas 
cuyas amplias desviaciones magneticas, observadas en la camara 
de niebla de Wilson (vease pag. 38), sobrepasaban las correspon- 
dientes a las particulas alfa, y demostró que tenian la misma re- 
lación de carga a masa que el proton. Puesto que no se producian 
protones de esta energia al substituir el nitrógeno por hidrógeno 
u oxigeno, dedujo que los protones se emitian eon gran energia 
en la desintegración del nitrógeno al ser bombardeado eon parti¬ 
culas alfa. La ecuación que representa este cambio nuclear es: 

+ *He ;h + ”0 . 

Los indices representan la masa nuclear, y los subindices la carga 
del nucleo. La formación de un isótopo pesado de oxigeno se ex- 
plica como sigue: La ganancia de un nucleo de helio eon una car¬ 
ga de + 2, y la perdida de un nucleo de hidrógeno eon una carga 
de + 1, da una ganancia neta de tres unidades de masa y un au- 
mento de una unidad en carga nuclear. Asi, el nitrógeno se con- 
vierte en un isótopo del oxigeno por el bombardeo eon particulas a. 
Posteriormente se demostró que pueden igualmente desintegrarse 
mediante particulas a muchos elementos situados entre el boro y el 
potasio, produciendose protones en todos los casos. 

En 1931, Chadwick identificó el neutron como la particula re- 
sultante de bombardear berilio eon particulas a. La reacción co- 
rrespondiente se escribe asi: 

jBe + ^He 12 6 C + Jn . 

* La producción de neutrones ha sido tambien observada eon otros ele¬ 
mentos, incluyendo algunos de numero atómico elevado, especialmente si 
se emplean nucleos de helio acelerados electrostaticamente. 

Empleando generadores electrostaticos, pueden aplicarse poten- 
ciales de hasta cuatro millones de volts a las particulas proceden- 
tes de un tubo de descarga de helio, obteniendose haces de particu¬ 
las alfa equivalentes a los que puede suministrar un kilogramo de 
radio. Es posible aplicar aun energias superiores a particulas, es¬ 
pecialmente protones y deuterones (nucleos de deuterio, ; H), en el 
ciclotrón, donde las particulas se hacen girar vertiginosamente en 
un campo magnetico entre dos electrodos acoplados a un oscilador 
de alta frecuencia, a velocidades que corresponden a aceleraciones 
de mós de 15 millones de volts. Con haces tan poderosos de par¬ 
ticulas (llamadas a veces proyectiles) para bombardear los objeti- 
vos, ha sido posible desintegrar casi todos los elementos conocidos. 
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Sin embargo, las reacciones po son sencillas, pues. a menudo ocu- 
rren simultaneamente varios cambios posibles, especialmente si el 
elemento bombardeado tiene varios isótopos. Cuando el litio (com- 
puesto de dos isótopos) se bombardea eon deuterones en el ciclo- 
trón, se producen las reacciones siguientes: 


T jh + ;u 

'Li + ‘H ' n + 'He + ‘He 


2 ?He 


Y JH + ‘Li 
ŚLi + ‘H Jn+^Be 


jHe+‘He 

JBe y 2 5 He son isótopos inestables, y se descomponen muy rapi- 
damente como sigue: 

jBe 2 *He 
gHe —> Jn + jHe . 

* Son muy interesantem y efectivas las tr.au smutaciones atómicas pro- 
vocadas por neutrones, pues por no poseer carga elśctrica no son repeli- 
dos por los nucleos atómicos, El manantial de neutrones es, generalmente, 
un tubito conteniendo una sal de berilio y radon; las particulas a emiti- 
das por śste y por los productos radioaqtivos de su desintegración espon- 
t&nea, desintegran los atomos de berilio segun se ha indicado anterior- 
mente. En muchos casos los neutrones se retardan haciendolos pasar a 
traves de substancias conteniendo gran proporción de hidrógeno (agua 
pesada o parafinas) o grafito, pues los neutrones “lentos” son a veces 
.mas eficaces que los neutrones de alta velocidad. Haces de neutrones de 
elevada intensidad, cientos de veces mayor que la de los neutrones obteni- 
dos por el metodo berilio-radon se obtienen por la acción de deuterones 
lapidos sobre litio o berilio. 

La acción de los neutrones da lugar normalmente: 1), a la emisión 
de protones; 2), de particulas a; 3), de radiación y, generalmente eon 
neutrones lentos; y 4), a la emisión de dos neutrones. 

Se han observado finalmente unos pocos casos de transmutación de 
nucleos por la acción de rayos y de alta energia, eon emisión de un 
neutron. 


14. Radioactividad artificial. En 1934, I. Curie y M. Joliot 
anunciaron que ciertos elementos ligeros, como el aluminio, el boro 
y el magnesio, bombardeados eon particulas alfa, dan lugar a 
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isótopos inestables de otros elementos, que se desintegran de ma- 
nera analoga a la de los elementos radioactivos pesados. Al bom- 
bardear aluminio eon particulas alfa, se originan protones y neu¬ 
trones: , „ 

r 3 Al + gHe ZS\ + JH 

y r 3 Al + :He “P+ ;n. 

Si se suprime el manantial de particulas alfa, cesa la producción 
de protones y neutrones, pero continuan emitiendose eon velocidad 
decreciente particulas identificadas como electrones positivos (po- 
sitrones). Se sospechó la existencia de un elemento radioactivo de 
vida breve que resultó ser el isótopo del fósforo de masa 30, cuyo 
periodo de semidesintegración es de 2,5 minutos y que puede ob- 
tenerse de distintas maneras. Cuando el metal bombardeado eon 
particulas alfa es el boro se forma nitrógeno radioactivo. El pe¬ 
riodo de semidesintegración se ha evaluado en diez minutos. Las 
reacciones pueden escribirse asi: 

+ jHe > + «N 

”N -> ”C + Jp (masa cero, carga +) . 

La ultima ecuación representa la desintegración del nitrógeno ra- 
dioactivo; 0 p es el sfmbolo del positrón, que a veces se indica por 
el simbolo p+. 

* Los resultados mas importantes en el campo de la radioactividad arti- 
ficial se han obtenido empleando como proyectiles neutrones lentos, pues 
la mayoria de los elementos producen isótopos inestables. Por la acción 
de rayos y de alta energia se han obtenido isótopos radioactivos de varios 
elementos (fósforo, cobre, bromo, piata, etc.), eon la expulsión de un 
neutron. 

15. Separación de isótopos. Como los isótopos de los elemen¬ 
tos tienen identicas propiedades ąuimicas, es imposible separarlos 
por medios quimicos. Se recurre para esta separación a metodos y 
procedimientos que se basan en la diferencia entre las masas de 
los isótopos. En el caso mejor, la separación es lenta. En el curso 
de las investigaciones sobre la energia atómica y la bomba atómi- 
ca, uno de los problemas mas importantes fuś el de separar los 
isótopos del uranio. El uranio metalico esta constituido por una 
mezcla de isótopos: 99,28 por 100 de U-238, 0,71 por 100 de U-235,, 
0,006 por 100 de U-234 e indicios de otros isótopos. Se emplearon 
los siguientes mćtodos para separar el U-235, que es el isótopo 
utilizado para la producción de energia atómica: 
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a) El metodo de difusión, f ue utilizado para la separación de 
los hexafluoruros de los isótopos. Se difunde la mezcla de 23B UF e 
y 238 UF, t a traves de un diafragma poroso, eon lo que el producto 
difundido se enriąuece en el isótopo mas ligero, pues la velocidad 
de difusión de un gas es inversamente proporcional a la raiz cua- 
drada de su peso molecular (ley de Graham). Para producir 235 UF C 
de 99 por 100 de pureza se necesitan unos 4.000 ciclos de difusión. 

b ) El metodo de difusión termica, basado en la tendencia de 
las moleculas pesadas de los gases a concentrarse en la región fria 
de un tubo vertical cuando un alambre calentadó se mantiene tenso 
a lo largo del eje del tubo. Se ha empleado eon exito para separar 
los hexafluoruros ligero y pesado de uranio. 

c) El metodo de centrifugación hizo concebir grandes esperan- 
zas, porąue en el, la separación depende de la diferencia entre las 
masas de los isótopos, y no de la raiz cuadrada de la relación de 
masas, como en el metodo de difusión. Sin embargo, el proyecto 
no paso de la fasę de la instalación piloto y fue abandonado 

d) El metodo electromagnetico esta fundado eń un principio 
semejante al del espectrógrafo de masas (fig. 40, pag. 113). Un haz 
de electrones al atravesar los vapores de una sal de uranio produce 
iones uranio U+ de carga sencilla. Los iones se aceleran y penetran 
despues en una camara donde un campo magnetico convierte sus 
trayectorias en semicircunferencias. Los iones de diferentes masas 
siguen trayectorias ligeramente distintas, y se recogen en colecto- 
res separados. Este metodo ha producido U-235 de pureza suficien- 
te para emplearlo en la bomba atómica. 

* 

* 16. Producción de elementos transu rśn id os. Al bombardear eon 
neutroneś uranio de masa 238, uno de los neutrones incide directamente 
en el nucleo, en el que penetra, formandose un śtomo del isótopo inesta- 
ble U-239, cuyo periodo de semidesintegración es de 23 minutos. Este 
isótopo radioactivo se desintegra espontaneamente eon emisión ide una 
particula (3 y forma, por tanto, un nuevo elemento, el neptunio, simbo- 
lo Np, mimero atómico 93 y masa 239. El Np-239 es tambión radioactivo # 
eon un periodo de semidesintegración de 2,3 dias, y al emitir tambien un 
electrón origina otro nuevo elemento, el plutonio, simbolo Pu, numero 
atómico 94 y masa 239, siendo bastante estable, pues si bien se desintegra 
emitiendo una particula a, su periodo de semidesintegración es de 
24.000 afios. Las reacciones nucleares correspondientes son: 

2 *U + Jn -> “U 

* N P + -Je 7 2 *Np "Pu + Je. 

- Mediante otras reacciones nucleares se han obtenido isótopos distin- 
tos del neptunio y del plutonio. 
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En el bombardeo del uranio eon particulas a de gran energia se ob- 
tiene, por perdida de un neutron, el isótopo del plutonio de masa 241, el 
cual es relativamente inestable y mediante emisión de una particula [3 
se transforma en un isótopo del elemento 95, al que se ha dado el nombre 
de americio, simbolo Am. Este isótopo es tambien radioactivo, eon un 
periodo de semidesintegración de 500 ahos, y mediante emisión de una 
particula a forma el isótopo de masa 237 del neptunio. Este isótopo del 
americio, mediante la reacción nuclear de captura de un neutron se trans¬ 
forma en el isótopo de masa 242 del mismo elemento, que es bastante in¬ 
estable (periodo de semidesintegración de 18 horas) y al desprender lin 
electrón forma el isótopo de igual masa del elemento superior curio, 
simbolo Cm, de numero atómico 96 y ultimo elemento de la tabla perió- 
dica. Las reacciones nucleares correspondientes son: 

“U + 4 2 He -» + Jn 

-Pu -> > + Je 

> -> “Np + 4 2 He 

“Am -1- > 2 ^Am + radiación y 

> ^ “Cm + _?e 

Este mismo isótopo del curio se forma en el bombardeo del Pu-239 
eon iones de helio acelerados en el ciclotrón 


239 

94 


Pu + ;He 


242 

96 


Cm -i- ’n. 


En el mismo proceso se forma otro isótopo del curio de masa 240 por 
desprenderse en la reacción nuclear correspondiente tres neutrones. 

La actividad de los elementos radioactivos naturales o artificiales se 
mide en unidades “curie”. Una unidad curie es la cantidad de radon que 
esta en equilibrio eon un gramo de radio. Esta cantidad es tan solo de 
6,58 X Kr., lo que corresponde a 3,71 X 10 10 desintegraciones por 

►segundo. Por esto, la actividad radioactiva de 1 curie de cuakjuier subs- 
tancia radioactiva se define modernamente como la cantidad de la misma 
que da lugar a 3,71 X 10 10 desintegraciones por segundo. 

Mediante cantidades pequefnsimas de elementos transuranidos, Sea- 
BORG ha determinado sus caracteristicas quimicas. Mi en tras que el uranio 
tiene una tendencia a pasar al estado de oxidación de -1- 6, los elementos 
que le siguen muestran una tendencia cada vez mayor a formar compues- 
tos iónicos eon un grado de oxidación de -f- 3, por lo que el curio puede 
ya considerarse totalmente como trivalente. 

Los elementos transuranidos, junto eon el actinio, torio, protactinio 
y uranio forman los metales del grupo del uranio o elementos actinidos, 
analogo al grupo de las tierras raras o elementos lantanidos, supuesto 
previamente por Bohr y otros investigadores. La analogia entre las es- 
tructuras electrónicas de los elementos de uno y otro grupo 


57 ^° wCe B#Pr eoNd odl #2^01 eaKu o<Cd 
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es muy grandę, pues si el lantano posee la estructura electrónica (pa- 
gina 50) 2-8-18-18-9-2 y a pa^tir, de el, el electrón adicional va comple- 
tando el nivel N que pasa de 18 electrones a 32 electrones en el lutecio, 
analogamente, el actinio posee la estructura 2-8-18-32-18-9-2, y a par- 
tir de ól, el electrón adicional se anade al nivel O que tiene 21 electro¬ 
nes en el uranio, 22 en el neptunio, 23 en el plutonio, 24 en el americio 

y 25 en el curio. Esto 
justifica el nombre de los 
elementos transur&nidos. 
El neptunio y el plutonio 
se denominan asi del 
nombre de los planetas 
Neptuno y Pluton que si- 
gugn al Urano; el ameri- 
ció, en honor de Amśrica, 
donde se ha descubierto, 
por corresponder en su 
estructura al europio, que 
fue descubierto en Euro¬ 
pa; y el curio, en honor 
de los esposos Curie, por 
corresponder el elemento 
al gadolinio nombrado asi 
en honor del quimico de 
las tierras raras Gadolin. 
* 17. Escisión nuclear 
y reacción en cadena. La 
“pila de uranio”. En el 
ańo 1939 fuó reconocido 
el hecho sorprendente de 
la escisión del atomo de 
uranio de masa 235 al 
ser bombardeado por 
neutrones lentos. El nd- 



Fig 


139. —Reacción nuclear en cadena de formación 
de plutonio 

cleo de U-235 se escindia en dos fragmentos de masa practicamente igual, 
pues se demostró la formación, entre otros elementos, de kripton y de 
bario, y ademas, quedaban en Ubertad diversos neutrones . A medida qut 
se avanza en la tabla periódica la relación entre el numero de neutronef 
y el de protones en los nucleos de los ótomos va aumentando, pues pasa 
del vaIor 1 para los primeros elementos en que el numero de protones eft 
igual al de neutrones, a un valor de casi 1,6 en el uranio, en cuyo nueleo 
hay 92 protones y 146 neutrones. Se comprende, pues, que al escindir fll 
nueleo de U-235 en dos fragmentos de masa practicamente igual, incluso 
en el caso de que se formen los isótopos mós pesados de los dos elementoii 
debe quedar en libertad cierto numero de neutrones que, retardados eon- 
venientemente, pueden originar la ruptura de otros nócleos de uranio y 
acelerar, por ello, el proceso de escisión. Tiene asi lugar una reaodÓn 
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en cadena que alcanza un estado estacionario cuando sólo un neutron de 
los liberados en el proceso de escisión nuclear provoca una nueva es¬ 
cisión; el proceso se desarrolla entonces a veloćidad constante. 

La suposición de que el plutonio podia escindirse por bombardeo eon 
neutrones, eon desprendimiento de enorme cantidad de energia y que- 
dando en libertad neutrones, justificó el intento de obtenerlo en cantida- 
des ponderables, lo que fuó conseguido en la ilamada “pila de uranio”. 
La pila de uranio estó constituida por barras de uranio purisimo o de 
óxido, (conteniendo los dos isótopos), dispuestas ordenadamente en una 
masa de grafito. Por la acción ocasional de algunos neutrones tiene lugar 
la escisión de algunos atomos de U-235 eon la liberación de tres o cuatro 
neutrones rdpidos por cada atomo escindido. Estos neutrones se retardan 
por el grafito de manera que algunos, que poseen la Ilamada energia de 
resonancia, se unen eon el U-238 para formar U-239, que se desintegra 
para formar plutonio, relativamente estable, mientras que otros causan 
la escisión de mas śtomos de U-235 eon la subsiguiente emisión de neu- 
trones y asi sucesivamente. El volumen de la pila debe ser suficiente- 
mente grandę para que no escapen al exterior los neutrones producidos 
y, ademas, debe conseguirse un regimen de equilibrio en el cual, uno solo 
de los neutrones emitidos en la escisión del U-235 sea capaz de provocar 
una nueva escisión. En las pilas hay dispuestas unas barras o pantallas 
de cadmio que pueden introducirse mós o menos en su interior, las cua- 
les, por absorber los neutrones lentos pueden atemperar e lncluso para- 
lizar la reacción. La pila funciona hasta que todo el U-235 se haya es¬ 
cindido o bien se haya llegado a un maximo en la cantidad de plutonio 
formado, ya que este elemento se escinde tambien por la acción de neu¬ 
trones lentos. 

La primera pila de uranio, construidą en la Universidad de Chicago, 
principió a funcionar el 2 de diciembre de 1942, y contenia cerća de 6 ki- 
logramos de uranio metal. En septiembre de 1944 funcionaron nuevas 
pilas instaladas en Hanford (Washington), en las que, la reacción de 
escisión correspondia al desprendimiento de 1.500.000 kilowatts y eon 
una escisión de 5 ■ 10 20 nucleos por segundo eon formación de 10 * 10 20 
atomos radioactivos. Puesto que 1 curie (1 gramo de radio) corresponde 
a la desintegración de 3,71 • 10 10 atomos por segundo, dichas pilas des- 
arrollaban una radioactividad de cerca de 3 • 10 10 curies, o sea, aproxi- 
madamente, 30 milion es de veces la radioactividad de todo el radio que 
ha sido obtenido hasta ahora a partir de sus minerales (unos 1.000 
gramos). 

Al terminar el funcionamiento de la pila de uranio, el plutonio se 
separa del uranio por medios quimicos. El proceso descrito viene repre- 
sentado esquematicamente en la figura 139. En el funcionamiento de las 
pilas de uranio desde 1945, se supone se han producido centenares de 
kilogramos de plutonio. 
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ENERGtA ATÓMICA 

• 18. Origen de la energia en los procesos nucleares. Sabemos que 
las reacciones quimicas van acompańadas de u na variación de energia, 
generalmente en forma de calor, que se desprende (reacciones exoter- 
micas) o se absorbe (reacciones endotermicas). Cuando se forma una 
substancia a partii- de los elementos constituyentes se desprende calor 
(calor de formación positivo), aunque en algunos casos, como en la ob- 
tención del ozono a partir del oxigeno molecular, el calor de formación 
es negativo. Pero incluso en este caso, si pudiera obtenerse el ozono a 
partir de oxigeno atómico, se verificaria un desprendimiento de calor. 
Si estas mismas ideas las aplicamos a la formación (supuesta) de los 
nucleos atómicos a partir de protongs y neutrones, es evidente que en 
esta formación se desprendera energia, y dada la naturaleza de los en- 
laces puestos en juego, la energia aqui desprendida sera considerable- 
mente mayor, tanto, que la perdida de masa que acompańara a dicha 
yariación de energia (segun el principio de Einstein, la variación de 
energia Ae es equivalente a la variación de masa Am, de modo que 
A e = A m c 2 , siendo c la velocidad de la luz) es ya ponderable. Asi, 
por ejemplo, para el Li-7 formado por 3 protones y 4 neutrones, en la 
formación de un atomo gramo de nucleos de litio de masa 7, se tendra 

3 ;H = 3-1,00756 = 3,02268 gr. 

4 ’n = 4 1,00893 = 4,03572 » 

_ 0 • _ 

3 'H + 4 ’n = 7,05840 gr. 

10 0 

7 Li = 7,01645 » 

_ 3 ___ 

— 0,04195 gr. equivalentes a 9,02‘K) 11 calorias. 

to 

y para cada nucleo individual, el desprendimiento de energia es de 
3,92 10 T ev. Como ya habiamos supuesto, la reacción (imaginada) de 
formación de nucleos a partir de protones y neutrones desprende uną 
cantidad enorme de energia, millones de veces superior a Ja de las reac¬ 
ciones quimicas ordinarias mas exotermicas. Cada particula nuclear o 
nucleón (proton o neutron), por formar parte de un nucleo cualquiera 
La experimentado una perdida de masa, la cual no es constante, sino 
que presenta un valor maximo para los elementos intermedios del sis- 
tema periódico de numeros atómicos 20 al 51, disminuyendo despues len- 
tamente al aumentar el numero atómico. En Ja figura 140 viene repre- 
sentado el defecto de masa por nucleón en función del numero de masa A 
(numero de nucleones) que integran el nucleo del isótopo correspon- 
diente. Para un isótopo *X, cuya. masa es M, el defecto de masa e» 
1,00813 Z 1,00893 (A — Z) — M, el cual, dividido por A nos dara-cl de¬ 
fecto de masa relativo, representado en la curva de la figura 140. Otro 
modo de expresar el defecto de masa relativo mediante la UnmnuH 
4 *fracción de empaquetamiento M o “indice de ligadura", que vicne dudo 
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2^_A 

por la expresión --X 10 4 y que da lugar a una curva inversa de 

A 

la curva de la figura 140. Para M menor que A, gran defecto de masa, 
la fracción de empaquetamiento tiene un valor negativo. 

La consideración de la curva de la figura 140 nos indica que la des- 
integración total de un nńcleo en sus protones y neutrones constituyen- 
tes es imposible por consumir cantidades enormes de energia, pero en 
cambio, como en un atomo pesado un nucleón integrante ha perdido me- 
nos masa que cuando se encuentra en el nucleo de un atomo intermedio, 



50 100 150 zoo 

Numero masico 

Fig. 140. —Defecto relativo de masa en función del numero masico 

se comprende que en la escisión del uranio y del plutonio en fragmęn- 
tos casi iguales, como los nucleones que quedan combinados lp estan mas 
fuertemente habran perdido mas masa que antes, y esta diferencia de 
masa aparecera en forma de energia desprendida en cantidades enormes. 

En el uranio, cada nucleón ha perdido, aproximad&mente, 8 • 10 -3 
u.a.m. (unidades atómicas de masa), mientras que en el kripton o bario, 
productos de la escisión, la perdida de masa es de 9,3 ■ 10 _8 u.a.m. por 
nucleón. Por esto, eń el proceso de escisión aparecera la energia corres- 
pondiente a 1,3 ■ 10— 3 u.a.m. por cada nucleón que quede combinado y 
unos 200 millones de electrón volts por atomo de uranio escindido. 

* 1^- La bomba atómica. En el estudio anterior de la reacción nuclear 
en cadena y de la obtención artificial de plutonio, se ha visto que el 
U-235 y el Pu-239 se escinden mediante el bombardeo eon neutrones, 
eon ‘Bmisión de cantidades enormes de energia y quedando en libertad 
nuevos neutrones, y que la condición para que se verifique el proceso de 
multiplicación es que mśs de un neutron (por tórmino medio) de los 
producidos en cada escisión sea capaz de producir una nueva escisión. 
En la pila de uranio, los neutrones producidos en parte escapan a tra- 
vśs de ]ft superficie del materia! y en parte son absorbidos por e] U-238 
para formar el isótopo pesado U-239 que se desintegra sucestyamente 
en neptunlo y plutonio, Pero si se trata de U-286 o de Pu-239 puros, la 

8fl. — BAROR-IDARK. 
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posibilidad unica de perdida de neutrones a traves de la superficie del 
mismo conduce a la noción de tthmmio critico necesario para que la reac- 
ción en cadena se desarrolle en su interior. Si la muestra de mateiial 
escindible (supuesta esferiea), tiene un diametro menor que el recorrido 
medio que debe atravesar un neutron rapido para producir el proceso 
de escisión, se comprende que los neutrones producidos en las escisio- 
nes ocasionales por neutrones errantes (originados por los rayos cós- 
micos y en reacciones de escisión espontaneas) escaparan a traves de la 
superficie sin atacar ningun otro nucleo. Por el contrario, si la muestia 
es superior al tamańo critico, los neutrones producidos ocasionalmente, 
en su recorrido a traves de la misma, tendran una gran probabilidad 
de escindir nuevos nucleos, continuando asi, aceleradamente, el proceso 
de escisión. El tamano critico del U-235 y del plutonio se calcula en unas 
pocas decenas de kilogramos. 

Si la muestra es superior al tamano critico sufrira una explosión 
instantanea, mientras que, si es mas pequeria, se producira una escisión 
lenta que, no obstante, debe evitarse. Para ello se guarda el materiał 
escindible en capas delgadas dentro de recipientes de cadmio que se 
mantienen dentro de agua; los neutrones ocasionales incidentes seran 
frenados por el agua y captados despues por el cadmio antes de que 
puedan llegar al materiał protegido. 

Si se mezclan rapidamente diversas piezas de materiał escindible, 
cada una de tamano algo menor que el critico, se forma una masa unica 
(bomba atómica), que entra inmediatamente en explosión. La velocidad 
eon que deben reunirse los trozos de materiał escindible debe ser muy 
grandę para evitar que al iniciarse la reaCción en cadena, al estar muy 
próximos, la energia desprendida disperse los trozos de dicho materiał 
antes de entrar completamente en contacto. Parece ser que existen dos 
trozos de materiał escindible protegidos adecuadamente eon substan- 
cias captadoras de neutrones y separados entre si algunos centimetros. 
En el momento oportuno se dispara uno de los trozos sobre el otro eon 
la velocidad de un proyectil rapido. Los detalles de construcción y me-J 
canismo de la bomba atómica son, evidentemente, secreto militar. Lob 
calculos de la primera bomba atómica experimental que hizo explosióiM 
en la madrugada del 16 de julio de 1945 en el desierto de Nueva 
jico, fueron dirigidos por el profesor Oppenheimer, fisico teórico de 1 h 
U niversidad de California. Las dos bombas lanzadas semanas mas tardo 
contra el Japón estaban constituidas, la primera por U-235 y la segun| 
da por plutonio. Aunque la energia desprendida en la escisión de un.. 
nucleo de uranio se calcula es de unos 200 millones de electrón-volts, 0 
sea, unos 2 X 10 10 kilocalorias por kilogramo de uranio escindido, tan 
solo un 1-5 % queda utilizable, lo que corresponde a una energia eX|j 
plosiva disponible por kilogramo de U-235 equivalente a la de unas 300 

toneladas de trinitrotolueno (TNT, trilita). 

A la onda explosiva originada en la explosión de la bomba atómicĄjj 
se unen los terribles efectos incendiarios producidos por la intenM. 
radiación gamma emitida, que determina como un Sol en miniatura, 
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perar, „„ obrt.nte, w la e„e 1B ia .tómica p»ed» aplTca™ ca d 3* 
a usos pacificos, especialmente en los casos en que sea conrpnient 
^ran concentración de energia en una pequena 
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ae entiend ? por tawa ' rw cHłico de lln materiał escindible? 
a ndicar el funcionanuento de la bomba atómica. 
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1. Introducción. La rama de la <Juimica que trata de los cam 
bios ąuimicos originados por la corriente elóctrica, y de la produc- 
ción de electricidad por efecto de reacciones ąuimicas, se llama 
Electroąulmica. Los estudios sobre esta materia han próporciona- 
do grandes progresoś en las industrias ąuimicas y metalurgicas. 
Antes de exponer las diverśas aplicaciones, de la electroąuiiriića, 
consideraremos algunas unidades electricas. 

2. Unidades electricas: Unidades de cantidad de electricidad. 

El coidomb es la cantidad de electricidad que deposita 0,001118 gr. 
de piata de una disolución de este metal. Es 3 X 10° veces la uni- 
dad electrostatica ęegesimal de cantidad de electricidad, definida 

segun la ley de Coulomb, y la cual es la cantidad de electricidad 

(masa o carga electrica) de un conductor que frente a otrą igual a 
la distancia de un centimetro y en el vacio se repelen eon la fuer- 
za de 1 dina. El faraday es la cantidad de electricidad (96.500 cou- 
lombs) que deposita un equivalente gramo de un elemento. 

Unidad de intensidad de corriente . Una intensidad de un am- 
pire es la de una corriente que suministra un coulomb de electri¬ 
cidad por segundo. 

Unidad de resiśtencia electrica . Un ohm es la resistencia que 
ofrece una columna de mercurio de un mm 1 2 * * * * * * * de superficie de sec- 
ción transversal y 106,3 cm. de altura, a 0° C. A partir de la ley de 

Ohm puede tambien definirse como la resistencia de un conduc¬ 
tor que bajo una diferencia de potencial de un volt deja pasar la 
intensidad de un ampere. 

Unidad de fuerza electromotriz. Un volt es la fuerza electro- 
motriz que produce una corriente' de un ampere al aplicarla a un 
conductor cuya resistencia es un ohm. Es la diferencia de poten- 
.cial que comunica a un coulomb la energia de un joule. 

Unidad de trabajo . Un joule es igtial a un coulomb multipli- 
cado por un volt. 
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Unidades de potenda . Un watt es igual a un joule por segundo, 
o a un ampere por un volt. Un caballo de vapor es igual a 746 watts. 

3. Potenciales de electrodo. Cuando se sumerge en agua un 
metal activo, tal como el cinc, el metal se disuelve pasando en forma 
iónica a la disolución: 


Zn *=* Zn ++ + 2 (e ) . 

Los electrones valencia correspondientes a estos iones quedan 
sobre el metal y le comunican una carga negativa. La carga nega- 
tiva sobre el metal atrae los iones cinc positivos y tiende a redu- 
cirlos al estado metalico. Si se aumenta la concentración de iones 
cinc en la disolución, anadiendo una sal de cinc, el proceso tiende 
a invertirse. Alcanzado el eąuilibrio, el metal posee una carga 
electrica que determina un potencial definido, el cual dępęnde,de su 
actividad (tendeneia a ceder sus iones a la disolución) v de Ja .jum* 
centración (o actividad, pag. 291) de sus iones en la disolución; esta 
ultima se oponę a la ionización del metal. 


* Para un electrodo metalico introducido en una disolución de sus 
iones, en el que tiende a verificarse el proceso M M n + -|- n (e—), la 
diferencia de potencial entre el metal y la disolución viene dada por la 

expresión E = ln -- — , en la cual, E es el potencial del metal 

n F C e 

frente a la disolución (expresado en volts), F el faraday, R la constante 
de los gases de valor 8,315 joules (expresada en joules por venir E ex- 
presado en volts y F en coulombs), T la temperatura absoluta, n el nu- 
mero de electrones cedidos por el metal al disolverse iónieamente, 
[^/ n +] la actiyidad (en forma aproximada, la concentración) de los 
iones metalicos en la disolución y C e , una constante, caracteristica de 
cada metal, que mide su tendeneia a pasar al estado iónico, la cual co- 
rresponde a la concentración de equilibrio de sus iones en la disolución 
para la cual, la diferencia de potencial es nula. Esta supuesta concen- 
1 radon de equilibrio no puede, en generał, realizarse practicamente y 
no tiene sentido fisieo por ser o muy grandę (metales muy activos), y 
no puede alcanzarse por la solubilidad limitada de sus sales solubles, 
o hien muy peąueńa (metales nobles), tanto, que resulta teórieamente 
rnuy inferior a un solo jon individual en la disolución. 

Dando valores a las constantes y pasando de logaritmos neperianos 
n logaritmos decimales (ln a = ln 10 X log a = 2,303 log a), se tiene, 
para la temperatura de 25° C.: 




0,059 [M n+ ] 

«~ l0 * ~cT~ 


o bien E = 


U, 059 


log C e 


log [Af n +J. 


Puesto que C e es una constante caracteristica de cada metal, el primer 
tórmino de este segundo miembro es P a su vez, una constante a tempera- 
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tura definida, por lo que, la exprestfn del potencial de un electrodo me- 
talico en una disolución de sus iones, a la temperatura de 25° C. es: 

0,059. r H/fn-Ll 
E = E 0 + —— log [M n +]. 

° 1 n 


Si la actividad de los iones metalicos en la disolución es la unidad (prac- 
ticamente en una disolución iónica molar), el potencjał E es entonces 
igual a E„, que es el potencial normal del electrodo metalico corres- 

pondiente, t _ , . , , 

Como no es posible medir la diferencia de potencial de un electrodo 
aislado, sino, unicamente, la diferencia entre los potenciales de dos 
electrodos que constituyen una pila, se ha tornado el potenctal normal 
del electrodo de hidrógeno igual a cero, a cualgider temperatura, para 
poder asignar asi valores relativos a los potenciales de los diferentes 
electrodos. El potencial de la pila formada por un electrodo cualquiera 
y el electrodo normal de hidrógeno se toma como el potencial de aquel 
electrodo eon el signo correspondiente a su carga. 

Si el proceso electródico es mas complejo, tal como el que corresponde 

a la ecuación a A b B -j- ... ^——— c C + ó D -|“ *■* + n ( e ^ a 

reducción , R T [C] c [D]d .,. 

ferencia de potencial es, anólogamente, E=^E Q -\- ^ ^ j^ja , , 

y a la temperatura de 25° C. 


E=Eo + 


0,059 

n 


log 


\ęi [py - 

[8] b ... 


Eu este quebrado (de cuyo logaritmo es función lineal el potencial del 
electrodo), constituye el numerador elproducto de las actmdades (de una 
manera aproximada, las concentraciones) de las substancias molecula- 
res o iónicas que intervienen en el procefco electrodico como resultado 
de la reacción de oxidación, formando el denommador el producto de 
las actmdades (o concentraciones) de las substancias, molecuares o 
iópicas, -que resultan en el proceso inverso de reducción. Cada actiyidad 
vimie elevada a la potencia correspondiente al numero de molecuias o 
de iones que interyienen en el proceso electródico en cuestión. Si alguna 
de las substancias se eneuentra en estado sól ido, como su actmdad es 
constante, yiene incluida en el valor E„, suprimióndose del ąuebrado. 
Eu u wale a tomarla igual a la unidad. Si alguna substancja es un gas, 
su actividad (o concentración) yiene substituida por el yalor de la pre- 
sión gaseosa expresada en atmósferas. Distintos ejemplos harAn com- 
prender facilmente ta aplicación de la expresión generał del potencial 
de electrodo. 


Sea el electrodo de cobre eonstituido por una lamina o barra de co- 
bre introdueida en una disolución de una sal cuprica. El procesyi que 
tiene lugar viene indicado por la expresión Cu *jJ u++ + 21 
por tanto, el yalor del potencial serd E = E 0 ~{ y— lo K rCu+ + ]. 
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Para el electrodo de hidrógeno: H 2 2 H+ -J- 2 (e—) o consideran- 
do los iones hidronio: H 2 + 2 H 2 0 ę± 2 H 3 0+ + 2 (e—), formado al ha- 
cer burbujear gas hidrógeno a la presión p„ 2 alrededor de una lamina 
o alambre de platino introducido en una disolución de iones hidronio de 
actiyidad (o concentración) [H 3 0+], se tiene, analogamente 


0,059 [ H a O + p 

~2~ l0g - 


0,059 

— 2 — lo BP »2 + 0,059 log [H 3 Q + ]. 


El valor E 0 queda suprimido en este electrodo al considerar siempre, se- 
gun se ha indicado, yalores relativos de potenciales. 

Para el electrodo de cloro formado analogamente al electrodo de hi¬ 
drógeno y en el que se verifica la reacción 2 Cl - +± Cl 0 2 (e—), el va- 
lor del potencia] es 



0.059 Pq 2 
2 ■ ° g [C1- J2 


0 059 

= H -— l 0 ^Cl 2 "" °> 059 lo S [ C1 ~ 


Para el electrodo eonstituido por una lamina o alambre de platino 
(u otro metal inerte) introducido en una disolución acida de permanga- 
nato conteniendo sal manganosa, en el que se verifica la reacción 


Mn++ + 12 H 2 0 Mn0 4 - + 8 H a O+ + 5 (e-), 

el valor del potencial del electrodo es 

£=£o + Aggl log I ^r]|H 3 Q^ 

5 [Mn ++ ] [H s O]i2 

aunąue la actiyidad del agua, por ser practicamente constante, puede 
suprimirse incluyendose en el yalor de E 0 . 

De la expresión del potencial de electrodo, vemos que el potencial se 
hace mas positiyo al aumentar la concentración de las substancias for- 
madas en el proceso de oxidación e inyersamente, y mas negativo al 
aumentar la concentración de la3 substancias formadas en el proceso 
de reducción y reciprocamente. Para un electrodo metalico, el potencial 

aumenta asi en ——volts ęuando la actiyidad (o concentración) de los 

iones metalicos se hace diez veces mayor, siendo n la yalencia o cai'ga 
de dichos iones. 

En la pagina 603 yienen dados los potenciales normales de electro¬ 
dos eon las reacciones que tienen lugar en los mismos, escritas de ma¬ 
nera que aparecen a la derecha los electrones que interyienen en el 
proceso, y tambión, las substancias que se forman en el proceso de oxida- 
ción, aunąue para los electrodos en que el potencial es positiyo, el pro¬ 
cko que tiene lugar espontaneaimente es el de reducción. 

En dicha tabla obseryamos que cuanto mśs activo es un metal, tanto 
mayor es su tendencia a formar iones y tanto mds negativo es el poten¬ 
cial normal del electrodo metalico. La situación de los metales en esta 
tabla, desde un yalor rnds negatiyo a uno mda positiyo, pasando por el 
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valor cero para el hidrógeno, corresponde al orden de actividad de los 
mismos, constituyendo la serie electromotriz de los metales (pś,g. lOo). 

Cuando dos electrodos distintos, sumergidos en disoluciones de 
sus iones respectivos, se disponen de modo que las disoluciones 

estón en contacto, pero sin 
mezclarse, por impedirlo ge- 
neralmente un tabiąue po- 
roso, tal combinación cons- 
tituye una pila voltaica o 
galvanica o t a mb i e n pila 
primaria (figura 141). En la 
pila representada, al cerrar 
el circuito, el electrodo de 
cinc, que es el mas negativo 

de los dos, cede electrones 
al electrodo de cobre eon una 
fuerza electromotriz de 1,1 
volts, porąue al disolverse 
iónicamente el cinc, los elec¬ 
trones que quedan sobre el 
establecen un potencial 
(densidad o presión electró- 
nica) que es 1,1 volts mas negativo que el potencial del electrodo 
de cobre. 

Consideremos las reacciones que se desarrollan en los elec¬ 
trodos. En el de cinc, la reacción : 

Zn ^ Zn ++ + 2 (e“), 

esto es, el cinc se oxida; la oxidación tiene lugar en este electrodo 
que constituye el anodo. En el electrodo de cobre, al que son atraf- 
dos los iones cupricos, estos se reducen al estado metalico: 

Cu ++ + 2 (e~) ^ Cu; 

esto es, la reducción tiene lugar en el electrodo de cobre que cons¬ 
tituye el catodo. 

* A diferencia de las cubas electroliticas en las que la corriente el4c- 
trica exterior aplicada produce cambios ąuimicos en los electrodos, sien- 
do el anodo el electrodo positivo donde se verifica la oxidación y el cń- 
todo el electrodo negativo donde se veriftea la reducción, en las pil as 
galyanicas, dispositivos en los que las reacciones quimicas se verifican 
espontaneamente produciendo energia (y corriente) elóctrica, pero en 
las cuales, la reacción (de oxidación-reducción) tiene lugar de una ma- 
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nera localmente separada. en los electrodos, la de oxidación se realiza 
en el śnodo, que es ahora el electrodo negativo y la de reducción se ve- 
rifica en el catodo, que es ahora cl electrodo positivo. 

La pila consta de dos partes: el electrodo de cinc eon la disolu- 
ción de cinc, y el electrodo de cobre eon la disolución de cobre. Cada 
sección constituye una semi-pila, segun viene indicado en la fi¬ 
gura 141. 

El tabique poroso puede reemplazarse por un puente salino , que 
consiste en un tubo en U invertido lleno de una disolución satu- 
rada de una sal. El puente permite que los iones puedan moverse 
libremente para compensar el aumento de concentración de iones 
cinc en uno de los lados, hacia donde emigran los aniones, y la dis- 
minución de la de iones cobre en el otro lado de la pila, hacia don¬ 
de emigran los cationes. 

La cantidad de electricidad que recorre el Circuito depende de 
la extensión de las reacciones que se desarrollan en los electrodos. 
La ley de Faraday (pag. 273) expresa la relación entre la cantidad 
de electricidad y las cantidades de cinc disuelto y de cobre depo- 
sitado. Por cada equivalente gramo de cinc disuelto y de cobre de- 
positado al mismo tiempo, pasan por el circuito 96.500 coulombs 
(1 faraday) de electricidad. 

4. Medición de potenciales de electrodo. Ya hemos indicado 
que no puede medirse el potencial de un electrodo aislado, ni tan 
siquiera se conoce metodo alguno satisfactorio para calcular el po¬ 
tencial absoluto entre un electrodo y una disolución de sus iones. 
Sin embargo, es relativamente facil medir la diferencia entre los 
potenciales de dos electrodos que constituyen una pila, compuesta 
de dos semi-pilas, hallando la fuerza electromotriz (FEM) de la 
pila galvanica formada. 

* Para ello puede emplearse sencillamente un voltimetro de gran re- 
sistencia, en el que la indicación del potencial medido corresponda al 
paso de una corriente de intensidad pequeńisiiria. En estas circunstan- 
cias, los procesos en los dos electrodos, al verificarse lentamente, no mo- 
difican la naturaleza de los mismos y pueden asi mantener sus poten¬ 
ciales, por lo que la diferencia de potencial lelda en el voltimetro es 
practicamente la FEM de la pila formada. Pero si al suministrar la 
corriente que pasa por el voltimetro, por peąueńisima que esta sea, los 
procesos quimicos que tienen lugar aunque muy lentamente en los elec¬ 
trodos modifican la naturaleza de los mismos (polarización de los elec¬ 
trodos), bien por alterarse la superficie de los electrodos o bien por cam- 
biar la concentración de los iones en inmediato contacto eon ellos (la que 
-en el paso de corriente se hace muy distinta de la concentración en el seno 
de la disolución), entonces la diferencia de potencial leida es menor, y 
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a veces mucho menor, que la FEl\f de la pila en cuestión. En estos ca- 
sos, y en generał, siempre que quieran obtenerse valores exactos, la 
FEM de una pila se mide por oposición a una parte alicuota de la fuerza 
electromotriz de una pila de trabajo, empleandose un galvanómetro u 
otro instrumento indicador de punto cero (metodo de compensación de 
Poggendorff). 

Si ąueremos medir el potencial de un electrodo de cinc en con- 
tacto eon una disolución de concentración iónica molar en iones 



+ 


* 

H* 

HaO* 

Zn* 

t atm. : 

IM 

IM 


Fig. 142. — Medición del potencial del electrodo normal del cinc 

cinc, se forma una pila (fig. 142), al unirlo a un electrodo norma! 
de hidrógeno (electrodo de hidrógeno cuando este gas se halla a la 
presión de 1 atmosfera y la disolución es molar respecto al ion hi- 
dronio) el cual se emplea como una semi-pila y su potencial se toma 
igual a cero (pag. 598). Cerrado el circuito, el voltimetro marca una 
FEM de 0,76 volts para la pila. Como el electrodo de cinc es nega- 
tivo eon relación al de hidrógeno y el potencial de este ultimo se 
toma como cero, el potencial normal del cinc es — 0,76 volts. 

La FEM de la pila siguiente: 

Ą + 

H 2 , 1 atm. | H 3 0 + , 1 M || Cu ++ , 1 M | Cu 

es 0,34 volts. Como el electrodo de cobre es positivo respecto al de 
hidrógeno, el potencial normal de aąuśl es + 0,34 volts. El poten¬ 
cial del electrodo de cloro se determina utilizando una semi-plla 
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PotenciALEŚ normales DE electrodo (referidos al potencial cero del 
electrodo normal de hidrógeno), EN volts, A 25° C. 


Electrodo 

Reacción de electrodo 

Potencial E a 

Li, Li + 

Li ?=* Li + + (e") 

-2,96 

K, K + 

K <=* K + + (e') 

—2,92 

Sr, Sr ++ 

Sr ** Sr ++ + 2 (e - ) 

—2,92 

Ca, Ca ++ 

Ca ?=* Ca ++ + 2 (e“) 

-2,87 

Na, Na + 

Na *=* Na + + (e - ) 

—2,71 

Mg, Mg ++ 

Mg *=* Mg ++ + 2 (e _ ) 

-2,4 

Al, Al +++ 

Al ?=* Al +++ + 3 (e“) 

“1,7 

Mn, Mn ++ 

Mn ^ Mn ++ 4- 2 (e - ) 

-1,1 

Zn, Zn ++ 

Zn ?=* Zn ++ + 2 (e‘) 

-0,76 

Fe, Fe ++ 

Fe ^ Fe ++ + 2 (e“) 

-0,44 

Cd. Cd ++ 

Cd Z* Cd ++ + 2 (e - ) 

-0,40 

Co, Co ++ 

Co ?=* Co ++ + 2 (e - ) 

-0,29 

Ni, Ni ++ 

Ni ^ Ni ++ + 2 (e~) 

i -0,22 

Sn, Sn ++ 

Sn ?=* Sn ++ + 2 (e") 

—0,13 

Pb, Pb ++ 

Pb ^ pb++ + 2 (e“) 

-0,12 

h 2 , h 3 o + 

H 2 + 2 H z O 2 H 3 0 + + 2 (e“) 

0,00 

Cu, Cu ++ 

Cu Cu ++ + 2 (e - ) 

+ 0,34 

Cu, Cu + 

Cu z* Cu + + (e") 

+ 0,51 

I 2 , I- 

2 1'^ I 2 + 2 (e") 

+ 0,54 

Fe ++ , Fe +++ 

Fe++ Fe +++ + (e - ) 

+ 0,74 

Hg, Hg 2 ++ 

2 Hg ^ Hg 2 ++ + 2 (e-) 

+ 0,80 

Ag, Ag + 

Ag ** Ag + + (e“) 

+ 0,80 

Hg, Hg ++ 

Hg ** Hg ++ + 2 (e - ) 

+ 0,86 

Br 2 , Br“ 

2 Br - <=* Br 2 + 2 (e - ) 

+1,06 

o 2 , h 2 o 

6 H 2 0 0 2 + 4 H 3 0 + + 4 (e“) 

+ 1,23 

ci 2 , cr 

2 CL ^ Cl 2 + 2 (e-) 

+ 1,36 

Au, Au +++ 

Au Au +++ + 3 (e - ) 

+ 1,36 

Au, Au + . 

Au <=* Au + + (e - ) 

+ 1,5 

Mn ++ , MnOr 

Mn ++ + 12 H P 0 & Mn0 4 " + 8 H 3 0 + + 5 (e-) 

+ 1,52 

f 2 , f- 

2 F" ** F 2 + 2 (e‘) 

+ 2,8 


consistente en un electrodo de platino sumergido en una disolución 
molar respecto al ion cloruro, y burbujeando cloro a la presión de 
1 atmósfera alrededor del electrodo de platino. El cloro adąuiere 
electrones para formar iones cloruro. Los electrones son cedidos 
por el electrodo de platino, que queda cargado positivamente; por 
tanto, el potencial del electrodo de cloro es positivo. 

* En vez de empleat como electrodo de referencia o semipila el elec¬ 
trodo normal de hidrógeno (potencial cero) de dificil e inseguro manejo, 
se utiliza corrientemente como tal el electrodo de calomelanos, constituido 














































QUIMICA GENERAL 


604 


por mercurio en contacto eon una suspensión de cloruro mercurioso, que 
se deposita sobre aquel, en una rifisolución de cloruro potasico, decinormal, 
normal o saturada, y cuya diferencia de potencial, a 25° C. es, respecti- 
yamente, + 0,334 volts, -|- 0,280 volts y + 0,241 volts. El proceso que 
tiene lugar en este electrodo es 2 Hg + 2 Cl - Hg 3 Cl 2 + 2 (e—). 

Formada la pila eon el electrodo desconocido, E x , y el electrodo de 
calomelanos, E ca i ome i , aquel puede ser el polo negativo o positivo de la 
misma. Medido el potencial de la pila se tendra E p ii a = E ca i ome i —E x ,' 
o bien E P fi a — E x — E ca i ome i, de donde E x = E ca i 0 mei E P ij a polo 
negativo), o bien E x = E calomel + E pila (E x , polo positiyo). 

Los potenciales de electrodo y las reacciones correspondientes 
se indican en la tabla de la pagina anterior. 

5. Tipos de pilas primarias.- Todas las pilas implican nece- 
sariamente reacciones de oxidación-reducción: oxidación en un 
electrodo y reducción en el otro. Los electrones que ąuedan libres 
en el anodo pasan por el circuito exterior al catodo, donde se com- 
binan eon el elemento o ion oxidante. Se conocen varios tipos de 
pilas primarias. 

Pila Danieli . Es la pila primaria representada en la fig. 141, 
y viene indicada por el sigurente diagrama: 

- -n + 

Zn | Zn ++ || Cu ++ | Cu. 

El electrodo de cobre es el polo positivo y el de cinc el polo ne- 
gativo. 

La reacción, en eon junto, es una de desplazamiento; el cinc des- 
plaza el ion cuprico: » 

Zn 4- Cu ++ -> Zn ++ + Cu. 

Si la concentración de los iones en cada semi-pila es molar, la 
FEM de la pila es la diferencia entre los potenciales normales de 
los electrodos: 

Po tencial Potencial 

del Cu del Zn 

+ 0,34 — (—0,76) = 1,1 volts. 

Este es el vo!taje teórico de la pila Danieli, Si se emplean disolli¬ 
ci ones de concentraciones iónicas diferentes, la tensión yariara. El 
voltaje de la pila Danieli puede aumentarse utilizando disoluciones 
mas diluidas de iones cinc y mas concentradas de iones cuprico, esto 
es, haciendo mas negativo el potencial del electrodo negativo y mśs 
positivó el potencial del electrodo positivo. 

Pila-de densidad . Las reacciones en una pila de densidad (figu¬ 
ra 143) son las mismas que en la pila Danieli. El cinc, generalmen- 
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te en forma de pata de gaiło, para obtener una gran superficie, se 
suspende en una disolución diluida de cloruro sódico o de sulfato 
de cinc. La płaca de cobre esta en el fondo del vaso, en una diso¬ 
lución saturada de sulfato cuprico (que se mantiene en saturación 
mediante cristales de la sal). La disolución diluida de sulfato de 
cinc flota sobre la de sulfato cuprico, mas densa, eyitandose asi el 
empleo de un diafragma po- 
roso o un puente salino. A la 
płaca de cobre se conecta un 
alambre aislado que sirye de 
terminal del polo positivo de 
la pila. 

Este tipo de pila se aplica 
generalmente cuando se ne- 
cesita una corriente constan- 
te, porque mientras el circui¬ 
to esta cerrado (pila en fun- 
cionamiento), la emigración 
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Disolución de CuS0 4 

Cobre 

Cristales de CuS0 4 


Fig. 143. — Pila de densidad 


de los iones cupricos hacia la płaca de cobre impide la difusión de 
estos iones hacia el cinc, donde se produciria desplazamiento y no 
se generaria corriente. La FEM de esta pila es relativamente ele- 
vada al principio, pero va disminuyendo poco a poco a medida que 
se disuelve el cinc* por aumentar asi la concentración de los iones 
cinc en la disolución que rodea el electrodo de este metal; a medida 
+ _ que la concentración de iones 

cinc aumenta el electrodo de 
cinc se hace menos negativo. 

Pila seca . La llamada 
pila seca (fig. 144) consistie en 
un recipiente de cinc, que for¬ 
ma el polo negativo, eon una 
barra de carbón en el centro 
como polo positivo. Una capa 
de papel poroso separa el cinc 
de una mezcla humeda de clo¬ 
ruro amónico, dióxido de 
manganeso algo de cloruro de 
y un poco de materiał poroso inactivo. El cloruro amónico 
constituye el electrolito, el cloruro de cinc tiene por objęto evitar 
loda reacción local en la superficie del cinc, y la función del dióxido 
de manganeso se explica mśs adelante. La pila se cierra hermeti- 
camente eon pez para impedir que se evapore el agua. En el polo 
negativo, el cinc forma iones cinc, y los electrones van por el cir- 


Barra 
de carbón 

+ MnOt 

NIŁCl+ZnCla 
+MnOj 



Fig. 144. — Pila seca 
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cuito externo al electrodo posjtivo. En el polo de carbón, el ion 
amonio gana un electrón: 

NH< + + (e“) NH 3 + H°. 

El amoniaco liberado reacciona eon los iones cinc, originando iones 
complejos, Zn(NH 3 ) 4 ++, y reduciendo asi la concentración de 
iones cinc, lo que evita una disminución en valor negativo del po- 
tencial de electrodo de este metal. Si no se eliminase el hidrógeno, 
se acumularia sobre la superficie del electrodo de carbón forman- 
do una capa de materiał aislante que tenderia a paralizar la ac- 
ción de la pila. El hidrógeno desarrolla tambien una fuerza elec- 
tromotriz, que corresponde a la acción del electrodo de hidrógeno, 
por su tendencia a disolverse como ion hidronio. Esto origina en 
la barra de carbón un potencial opuesto al que resulta de la descar- 
ga de iones amonio, ya que la formación de iones hidronio tiende 
a hacer mucho menos positivo el electrodo. 

La situación resultante de acumularse hidrógeno en el electro¬ 
do de carbón se llama polarización. El dióxido de inanganeso actua 
como despolarizador, al impedir que se formę hidrógeno: 

4 NH 4 + + 2 (e“) + MnO a > Mn ++ + 4 NH 3 + 2 H 2 0. 

Cuando se emplea una pila seca como generador de corriente du- 
rante un rato, el hidrógeno se acumulacon mas rapidez que se 
oxida, la pila se polariza, y baja su FEM. Dejandola en reposo, el 
hidrógeno se oxida por completo, y la FEM alcanza de nuevo su 
tensión maxima, que viene a ser de 1,5 volts. 

Pilas de concentración. Puesto flue el potencial de electrodo 
varia eon la concentración de los iones (pag. 597), una pila cons- 
truida poniendo electrodos del mismo metal (piata, por ejemplo) en 
contacto eon disoluciones de sus iones de diferente concentración 
debe producir una diferencia de potencial. Estas pilas existen efec- 
tivamente y se Haman pilas de concentración: 

Ą 

Ag 1 Ag + (diluido) || Ag + (concentrado) | Ag. 

Cuando se cierra el circuito, la piata se deposita de la disolución 
concentrada, que tiende a diluirse, mientras que en el otro elec¬ 
trodo la piata se disuelve, aumentando la concentración de la diso¬ 
lución diluida. El proceso continua hasta igualarse la concentra¬ 
ción de iones piata en ambas disoluciones. 

* La FEM de las pilas de concentración es relativamentą peąueńa, pues 
siendo igual a la diferencia de los potenciales de los dos electrodos me- 
talicos, el valor de E 0 se cancela y ąueda, a 26° C.: 
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0,059 , [M n+ ]conc. 
E=_ iT~ l0g [M n+ ]dil. 


y para la piata, E = 0,059 log 


[Ag + ]conc. 
[ Ag + ]dil. 


Las pilas de concentración tienen un enorme interes teórico. 

Si se forma una pila de concentración eon dos electrodos de hidró¬ 
geno, uno el electrodo normal de hidrógeno eon una disolución en que 
la actividad o concentración del ion hidronio sea igual a 1, y el otro 
electrodo eon una disolución desconocida cuya concentración en ion hi¬ 
dronio, H 3 0+ (generalmente inferior a 1 molar), ąuiera conocerse, la 

FEM de esta pila sera, a 25° C.: E = 0,059 log y haciendo 

1 L 1^3'-' J E 

log t— r = pH se cumple E = 0,059 pH, de donde pH = — » sien- 

[ H 30 + J u,uoy 

do este el metodo electroąuimico de determinación del pH (vease pa- 
gina 299). 


6. Polarización y potenciales de descarga. Cuando se elec- 
troliza una disolución de cloruro estannoso entre electrodos de gra- 
fito, se deposita estano en el electrodo negativo y se desprende cloro 
en el positivo. Si se interrumpe la electrólisis, separando el ma- 
nantial de corriente electrica, y se conectan entonces los electrodos 
mediante un voltimetro, se produce una corriente durante breve 
rato. Es la corriente de polarización , originada por el cloro librę y 
el estano metalico sobre los polos; la pila actua como una pila de 
ecmbinación. Suponiendo concentraciones iónicas molares, el po¬ 
tencial (FEM) de la corriente de polarización es 1,36 — (—0,13) 
igual 1,49 volts. Esta contracorriente, o fuerza contraelectromo- 
triz, actua durante la electrólisis de la disolución; asi, pues, para 
superarla y sostener la electrólisis debe aplicarse una FEM exter- 
na de por lo menos, 1,49 volts, tomandola de una bateria u otro ge¬ 
nerador. Esta fuerza electromotriz minima que se reąuiere para 
sostener la electrólisis del cloruro estannoso es su tensión de des- 
composidón o potencial de descarga . El potencial de descarga de 
otros electrolitos a concentración iónica molar puede calcularse a 
partir de los potenciales normales de la tabla de la pagina 603. 

Puede explicarse ahora de modo mas inteligible la afinación 
electrolitica de los metales. Tomemos como ejemplo la del cobre. 
El electrolito es sulfato cuprico, y los electrodos son de cobre me¬ 
talico. Si ambos fuesen de cobre puro, la diferencia de potencial en 
la cuba electrolitica seria cero; pero como uno de ellos, el anodo, 
es de.cobre impuro, la concentracion.de Cu 0 en la superficie del 
metal es menor que en la superficie del catodo, de metal puro, y, 
por consiguiente, el potencial de electrodo del anodo es mayor que 
el del cśtodo. Hay que venćer, pues, durante la electrólisis una li- 
gera diferencia de potencial y para ello se necesita simplemente 
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una tensión que la supere, as i como para vencer la resistencia de 
fricción del paso de los iones.' Por eso se emplea tan sólo una pe- 
quena FEM. 

* Se origina, ademas, una pila de concentración cuya FEM, aunąue 
muy peąuena, debe tambien vencerse. Junto al anodo, por disolverse el 
cobre, la concentración de iones cuprico es algo superior a la de la masa 
de disolución mientras que junto al catodo, por depositarse sobre el cobre 
metalico, la concentración de iones cuprico es algo interior a la del resto 
de lą disolución. El funcionamiento de esta pila de concentración daria 
lugar a que el cobre se disolviese iónicamente en el catodo y se depositase 
como metal en el anodo, lo contrario de lo que tiene lugar en el proceso 
de afinación. 

En la practica, para una intensidad de corriente adecuada su- 
mamente elevada, basta un potencial inferior a 0,4 volt. Las impu- 
rezas del cobre pueden ser metales mśs activos, como el cinc, y 
menos activos, como la piata o el oro. Por lo que respecta a los 
metales mas activos, la cuba electrolftica se parece a una pila de 
desplazamiento: el cinc se disuelve en un polo y se deposita cobre 
en el otro, y en realidad se produce corriente. En cambio, los me¬ 
tales menos activos requieren para ionizarse una FEM mayor que 
la suministrada por el generador exterior, y por eso no se di- 
suelven. A medida que el anodo se disuelve los metales menos, acti- 
vos caen al fondo de la cuba, formando el llamado bwrro anódico. 

7. Pilas secundarias o acumuladores. En las pilas secunda- 
rias o acumuladores, las substancias reaccionantes consumidas 
para producir electricidad pueden restituirse a su estado inicial 
respectivo. Para ello se hace pasar unp corriente continua a traves 
de la pila agotada, en sentido opuesto al de la descarga. Se em- 
plean corrientemente dos tipos importantes de acumuladores. 

Acumulador de plomo. Es el mas extendido y popular de to- 
dos. Cuando esta cargado, consiste en dos rejas de plomo que ac- 
tuan de electrodos; los huecos de una de ellas se rellenan de plomo 
esponjoso, y los de la otrą de dióxido de plomo, constituyendo las 
masas activas de ellos. El electrolito.es una mezcla de agua pura y 
acido sulfurico, de densidad 1,275 a 1,290. 

Cuando el acumulador funciona (descargśndose), los iones sul- 
fato van al electrodo de plomo esponjoso (polo negativo) y forman 
sulfato de plomo, pues los atomos de plomo pierden dos electrones y 
se ćonyierten en Pb++; algo del sulfato de plomo se disuelve, pero 
en su casi totalidad queda sobre el electrodo como depósito blanco. 
El electrodo estd cargado negativamente: 

■ p b o _> Pb++ + 2 (e-) 

Pb ++ + SO.= -> PbSO.. 
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En el otro electrodo el Pb0 2 se convierte asimismo en sulfato de 
plomo. Los electrones puestos en libertad en el electrodo negativo 
reducen el Pb0 2 : 

Pb0 2 + 4 H a O + + 2 (e - ) -» Pb ++ + 6 H 2 0 
Pb ++ + S0 4 ~ PbS0 4 . 

Asi, se deposita tambien sulfato de plomo sobre el electrodo positi- 
vo. Debe observarse que se oxida plomo en el anodo, pasando a sul- 




Fig. 145. — Acumulador de plomo 

fato de plomo y en el catodo el Pb0 2 se reduce a sulfato de plomo. 
La reacción ąuimica, en conjunto, es como sigue: 

Pb + Pb Os + 4 H 3 0 + + 2 SO|- -» 2 PbS0 4 + 6 H 2 0. 

Cuando el acumulador se descarga, ambos electrodos se reeubren 
de sulfato de plomo, eliminandose buena parte del acido sulfurico 
de la disolución, que disminuye en densidad. 

El acumulador descargado puede volver a cargarse haciendo 
pasar por śl ima corriente de baja tensión (3 a 6 volts) en sentido 
opuesto al de la descarga. Las reacciones en los electrodos se in- 
vierten formdndose otrą vez plomo, dióxido de plomo y acido sul- 
furico (flg. 145). Recientemente cargado, el acumulador tiene una 
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FEM algo mayor de 2 volts, la cual disminuye lentamente al usarlo. 
Los potenciales de electrodo del acumulador son: 

Polo negativo 

Pb + S0 4 = ^ PbSO« + 2(e") . . . (— 0,31 volts) 

Polo positivo 

PbSO, + 6 H a O ^ Pb0 2 + 4 H a O + + SO«= + 2 (e“) . . . (+ 1,7 volts). 

* Si el acumulador descargado se abandona durante largo tiempo se in- 
utiliza y se dice que esta suLfatado. El sulfato de plomo que en forma mi- 
crocristalina constituye inicialmente la masa activa de los dos electro- 
dos, se transforma en cristales mayores que no pueden intervenir en las 
reacciones en los dos electrodos en el proceso de carga, y no pueden ya 
formarse nuevamente en ellos plomo y dióxido de plomo. 

Las placas sulfatadas pueden regenfcrarse mediante una serie de pro- 
cesos, aunque lo mejor es reemplazarlas por otras nuevas. 

Acumtdador Edison . En este acumulador, el electrolito es una 
disolución de hidróxido potasico. Cuando esta cargado, un polo 
contiene hierro, y el otro. trióxido de niquel, NLj 0 8 , hidratado 
(Ni 2 0 3 l,2 H 2 0). Durante la descarga, los atomos de hierro pierden 
dos electrones y forman hidróxido ferroso, Fe(OH) 2 , en el polo 
negativo. Los electrones pasan por el circuito exterior al polo po- 
sitivo, siendo absorbidos por el óxido de niąuel, para producir 
hidróxido niąueloso, Ni(OH) 2 . Las reacciones en los electrodos son 
como sigue: 

En el anodo, polo negativo, 

Fe + 2 OH" <=* Fe(OH) 2 + 2 (e"> . . . (-0,86 volts). 

En el catodo, polo positivo, 

Ni 2 0 3 -;,2 H 2 0 + l,8H a O + 2(e“) <=* 2Ni(OHV+ 2 OH" . . . (+0,49 volts). 

Al cargar el acumulador las reacciones son inversas. 

8. Voltaje y amperaje de las pilas. La diferencia de poten- 
cial entre los electrodos, el voltaje de una pila, depende de la na- 
turaleza de las substancias que experimentan la oxidación y reduc- 
ción y de las concentraciones de los iones activos alrededor de los 
polos. Aunque la temperatura puede alterar algo el voltaje, śste 
no varia al cambiar las dimensiones de los electrodos. Sin embargo, 
si se aumentan las dimensiones de estos se hace mas rapida la 
velocidad a que tiene lugar la transformación quimica. Empleando 
electrodos de gran superficie en la pila Danieli, podrą disolverse 
en un tiempo dado mas cinc que eon el empleo.de electrodos pe- 
quenos. Por cada peso equivalente de cinc disuelto, eon formación 
simultńnea de un equivalente de cobre depositado, se producen 
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96.500 coulombs de electricidad. Asi, pues, eon electrodos grandes, 
el amperaje (coulombs pór segundo) es mayor, aunque el voltaje 
permanezca constante. 

* 9. Las cubas electroliticas en oposición a las pilas galvanicas. He- 
mos visto que la Electroquimica trata fundamentalmente de las trans- 
formaciones quimicas que dan origen a una corriente electrica, asi como 
de los cambios quimicos producidos por la corriente electrica. Los pri- 
meros cambios tienen su asiento en las pilas galvanicas, de gran interes 
teórico, mientras que los segundos, de gran importancia tecnica, se rea- 
lizan en las cubas electroliticas. En unas y otras tiene lugar un proceso 
de oxidación-reducción, pero a diferencia de cuando este proceso se ve- 
rifica de modo normal quimico, en que la dobie transformación se veri- 
fica conjuntamente, en las pilas galvanica3 y en las cubas electroliticas, 
el proceso puro de oxidación se realiza en sitio distinto (en el anodo) 
del lugar en que se desarrolla el proceso puro de reducción (en el ca¬ 
todo). Cada uno de estos procesos electródicos es origen de una diferen¬ 
cia de potencial, por lo que, tanto en las cubas como en las pilas, el 
proceso total se verifica bajo una fuerza electromotriz determinada. 
Pero en las cubas electroliticas esta FEM se oponę al proceso, por cuyo 
motivo, para que el cambio qulmico deseado se reąlice es preciso apli- 
car un voltaje exterior que sea igual, como minimo, a dicha FEM, mien¬ 
tras que en las pilas galvanicas, )a FEM es creada por los procesos des- 
arrollados espontaneamente en los electrodos. Pero, £que caracteriza el 
que un determinado dobie proceso de oxidación-reducción se verifique 
en una pila galyanica o en una cuba electrolitica? O mejor, si tenemos 
dos procesos electródicos, uno de oxidación y otro de reducción, £cómo 
podemos saber si al verificarse, el sistema constituira una pila produ- 
ciendo energia elóctrica, o bien sera una cuba electrolitica consumieiido 
energia elóctrica exterior? 

Sean dos procesos electródicos: 

2 Cl- Cl 2 + 2 (e-) y . Cu Cu++ + 2 (e~) 

y sus potenciales (+ 1,36 volts) y (+ 0,34 volts), respectivamente. Po¬ 
demos suponer que el primero se realice de izquierda a derecha (se des- 
prenda cloro) y que el segundo tenga lugar necesariamente de derecha 
a izquierda (se descargue el ion cuprico a cobre metalico), o bien que 
ambos procesos tengan lugar en sentido contrario pasando el cloro y 
el cobre al estado iónico. l Cuando el sistema sera una pila galvanica y 
cuando constituira una cuba? Ya imaginamos facilmente que si se tie¬ 
ne una disolución de cloruro cuprico e introducimos en ella dos elec¬ 
trodos para electrolizarla, desprendiendose cloro en el anodo y deposi- 
t&ndose cobre met&Iico en el catodo (cuba electrolitica), se precisa un 
voltaje exterior y, por el contrario, si se forma un electrodo de cloro 
haciendo burbujear este gas alrededor de una lamina de platino intro- 
dilcida en una disolución de cloruro cuprico y se introduce tambien en 
esta disolución una ldmina de cobre, el proceso que tendró lugar sera 
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el paso del cloro y del cobre en fcima iónica a la disolución (pila galva« 
nica), produciendose energia elćctrica. 

Una y otrą condición yienen tijadas por los potencialea eleetródicos. 
El potencial del electrodo de cloro es mas posilivo que el potencial del 
electrodo de cobre. Cuando el sistema es ona cuba electrolitica, el po¬ 
tencial mas positivo es el del proceso de oxidación (descarga del ion clo- 
ruro en el anodo, desprendiendose cloro gaseoso), mientras que si cons- 
tituye una pila galvanica, el potencial mas positivo es el del procesó 
de reducción (el cloro pasa a la disolución en forma de ion cloruro 
negativo, siendo el electrodo correspondiente el catodo). En generał, si 
Ereducción > E 0X idación, el sistema constituye una pila gaWdnica cuya FEM es 
E reducción *— E 0X idación, (O lo que es lo mismo, Ecńtodo — Eńnodo) y si 
E 0 xidación > E reducción, el sistema constituye una cuba electrolitica, siendo el 
voltaje de descomposición correspondiente esto es, la fuerza contraelectromotriz, 
igual a Eoxidación —* Ereducción> (o lo que es lo mismo, Eńnodo Ec&todo)• 

X0. Corrosión. Cuando los metales, especialmente el hierro, 
se exponen al aire o al agua dulce o salada se corroen. Esto puede 
explicarse corrientemente por la teoria electroąuimica. El proceso 
origina siempre pilas primarias minusculas. 

Si el hierro se mantiene constantemente seco, no hay corrosión. 
Hace falta humedad para que .sobrevenga esta; sin embargo, el 
oxigeno del aire o la presencia de electrolitos la aceleran. El hierro 
sometido a un esfuerzo (de tensión o compresión, o tempie) se co- 
rroe mas rapidamente que el normal, pues aquśl es mds activo qui- 
micamente. Un recipiente de hierro puede contener metal mas acti- 
vo eh los puntos soldados o remachados. Cuando se llena eon agua 
que contenga disueltos 0 2 , C0 2 , sulfatos o cloruros, la parte activa 
del hierro tendra un potencial de electrodo mds negativo que el 
resto del metal, y tendera a disolverse, originando la reacción 
Fe Fe++ + 2 (e—). En alguna otrą parte del depósito tendera a 
formarse hidrógeno: 2 H 3 0+ 4 - 2 (er-) 2 H 2 0 -f H 2 T El oxige- 

no disuelto tiende a eliminar el hidrógeno, lo mismo que el Mn0 2 
actua como despolarizador en la pila seca, y aumenta asi la co¬ 
rrosión. * 

Si el hierro esta en contacto eon un metal menos activo, como 
los accesorios de cobre o plomo del depósito, se forman pares metd - 
licos (pag. 104) que aceleran la corrosión. 

11 . Modo de evitar la corrosión. Los metales expuestos al 
aire pueden preservarse de la corrosión pintandolos, mientras que 
las tuberias subterraneas atacables por las aguas del subsuelo pue¬ 
den revestirse de asfalto. Desalojando el O 2 y el C0 2 de las aguas 
naturales se contribuye a retardar la corrosión de los tubos y cal- 
deras para agua y vapor. 
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Tambien es posible proteger el hierro galvanizandolo o recu- 
briendolo de estaiio, plomo o cadmio. Cuando. se galvaniza el hie¬ 
rro, el cinc lo protege por corroerse el mismo; el hierro pasa a ser 
catodo del par metalico, y el cinc reacciona para formar una capa 
protectora de ZnO. El cadmio protege al hierro de manera analoga. 

Como el estano y el plomo estan dęba jo del hierro en la serie 
electromotriz, el hierro queda protegido unicamente al recubrirle 
de una capa de cualquiera de ellos, no atacables, mientras la capa 
protectora no se rompa. Pero si el hierro queda al deseubierto en 
algun sitio, se oxidara mas rapidamente que si no hubiera estano 
o plomo, pues entonces funciona el hierro como anodo del par me¬ 
talico. 

Otro metodo de eyitar la corrosión de grandes depósitos de 
agua implica el uso de corriente electrica. Se suspenden varios 
ónodos de acero limpio en el depósito, que actua entonces de cato¬ 
do, haciendo pasar por el sistema una corriente pequena y cons- 
tante; las sales del agua bastan para hacerla suficientemente con- 
ductora. El depósito de hierro queda asi expuesto a condiciones re- 
ductoras y a un leve desprendimiento de hidrógeno. Este mśtodo, 
conocido por protección catódica , ha resultado mas económico que 
raspar, limpiar y volver a pintar periódicamente grandes depósi¬ 
tos de agua. 


Preguntas 

1. Trazar un diagranna de una pila para producir corriente electrica 
en la que tenga lugar la reacción entre aluminio y cloro. i Que materia- 
Ies pueden servir de electrodos? iCuales son las reacciones en estos? 
iCual sera la FEM aproximada de la pila? 

* 2. Establecer la diferencia de potencial de un electrodo aislado y la 
expresión de la FEM de una pila determinada para concentraciones cua- 
lesąuiera de las substancias reaccionantes. 

3. Indicar las semipilas y los potencial es de electrodo correspon- 
dientes cuando las siguientes reacciones son empleadas como bases de 
pilas primarias: 

a) Cinc disolviendose en &cido bromhidrico. 

b) Cloruro ferroso oxidado por agua de cloro. 

c) Sulfato ferroso oxidado por permanganato potasico. 

d) Desplazamiento del oro del cloruro aurico por el magnesio. 

4. Definir, eon ejemplos, los siguientes terminos: polarización, des¬ 
polarizador, tensión de descomposición, acumulador. 

5. Suponiendo concentraciones molares de los iones, disponer las si¬ 
guientes pilas por orden creciente de FEM: a) cinc-nitrato de piata; 
b) cobre-cloruro merctirico; c ) cobalto-bromo ; d) hidrógeno-cloro. 
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6. Describir el funcionamiento del acumulador de plomo. iCual es 
la tensión minima de la corriente* de carga? 

* 7. Discutir desde el punto de vista de los potenciales electródicos, 
cuando un dispositivo es una pila galvanica o una cuba electrolitica. 

8. Explicar la corrosión del hierro. l Por que se corroen antes las 
partes engarzadas de una tuberia de agua? £Cómo puede evitarse la 
corrosión del hierro? 


Problemas 

1. iQue amperaje pasa por una lampara de 1.000 watts en un circui- 

to de 220 volts ? - R es - ^ *™P e ™ s ' 

2. Con corriente continua de 120 yolts que pasa por una lampara de 
60 watts, iąue peso de cobre se depositara en veinte horas de una di- 

solución de CuSO. sobre un catodo de 185 cm 1 2 de superficie? 

Res. 11,86 gr . 

3. iQue peso de cobre se deposita en una pila Danieli al utilizarla 

durante una hora para alimentai un pequeno motor que consume un 
ampere? Res, 1,19 gr . 

4. Calcular el trabajo realizado al depositarse 5 gr. de cobre de una 

disolución de CuS0 4 por medio de una corriente de 3 volts. 

Res, Jf.5,500 joules. 

* 5. Un acumulador de płomo contiene antes de su descarga 500 ml. de 

H.,S0 4 4 N. Calcular la concentración del acid& despues que el acumula¬ 
dor ha. suministrado 4 amperes-hora (cantidad de electricidad correspon- 
diente a una corriente de 4 amperes durante una hora). Res, 3,k N, 

* 6, Calcular el pH de una disolución cuyo electrodo de hidrógeno uni- 

do a un electrodo normal de hidrógeno farma una pila cuyo potencial, a 
25° C. es 0,201 volts. El electrodo de hidrógeno en la disolución desco- 
nocida constituye el polo negativo. Res. P H = 3J^, 

* 7. Calcular a 25° C. el potencial de una pila formada por dos semipi- 
las: una de ellas es un electrodo de hidrógeno en una disolución de 
pH 4,5, la otrą es un electrodo normal de calomelanos. 


Res. 0.563 volts. 
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Quimica coloidal 


1. Introducción. En el capitulo 13 se ha hecho ya mención 
de las disoluciones coloidales, exponiendo algunas de sus propie- 
dades. Thomas GRAHAM, en 1862, fue el primero que estableció 
una distinción entre los solutos que se difunden rapidamente y los 
que lo hacen con gran lentitud. Llamó a los primeros cristaloides, 
porque podian obtenerse en forma cristalina, y a Jos otros cploides 
(del griego kolia), porque analogamente a la cola se presentan ge- 
neralmente en estado amorfo o gelatinoso. 

Hoy sabemos que los estados cristaloide o coloide no son pecu- 
liares de ningun grupo de substancias. La albumina de huevo. oue 
Graham clasificaba entre los coloides, se ha logrado cristalizar 
mas tarde. El cloruro sódico puede obtenerse como dispersión co¬ 
loidal en ciertos disolventes; incluso el hielo puede existir como 
coloide enfriando por dęba jo de su punto de congelación agua di- 
suelta en ciertos liquidos. Esto ha hecho abandonar la distinción 
entre cristaloides y coloides como clases diferentes de materia. Mu- 
chas substancias pueden existir en disolución como cristaloides o 
como coloides, segun las condiciones que prevalezcan. Por este 
motivo es preferible hablar de estado coloidal, y no de coloides. 

2. Tamano de las particulas coloidales. El tamańo de las 
particulas en suspensión en las disoluciones coloidales es interme¬ 
dio entre los tamahos de las particulas en las disoluciones verda- 
deras y en las suspensiones groseras. El tamano de las particulas 
coloidales es menor de 0,2 |x (micras), o de 200 m\i (milimicras), y 
mayor de 1 m\i (una micra, u = 0,001 mm. = 10—' 5 metros; una 
milimicra, mji = 10— 6 mm. = 10— 9 metros). Se acepta que las par¬ 
ticulas mayores de 0,2 \x estan en suspensión grosera, mientras 
que las menores de 1 mfi se supone estan en disolución verdadera. 
Estos limites son totalmente arbitrarios, y se han fijado unica- 
mente por conveniencia; el superior representa el poder resolutivo 
del mejor microscopio posible utilizando luz azul. (IiOs microsco- 
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pios tienen un limite teórico de poder resolutivo que depende de la 
longitud de onda de la luz empieada, siendo tanto mayor cuanto 
mas peąuena es la longitud de onda). El limite interior esta pró- 
ximo al de visibilidad del ultramicroscopio (vease mas adelante). 
Por ser estos limites arbitrarios no es de extranar que las disolu- 
ciones coloidales tengan muchas propiedades comunes eon las di- 
soluciones verdaderas y eon las suspensiones groseras. 

3. Clases de dispersiones coloidales. En una dispersión co- 
loidal, se llama fasę dispersa a la substancia disuelta, y medio de 
dispersión al medio en que se hallan dispersas las particulas. Las 
mas comunes e importantes son las suspensiones, en que actua de 
medio de dispersión un liquidó, aunque tambien puede servir como 
tal un gas o un sólido, eon fasę dispersa sólida, diquida ó gaseosa. 
Sin embargo, un gas disperso eń otro gas no constituye una dis¬ 
persión coloidal. Las dispersiones o sistemas coloidales pueden cla- 
sificarse como indica la tabla siguiente: 


Dispersiones coloidales 



Medio 

de dispersión 

Fasę dispersa 

Ejemplos 

L 

Gas 

Liąuido 

Nubes,_brumas, nieblas 

2. 

Gas 

Sólido 

~Humo, polvo volcAnico 

3. 

Liąuido 

Gas 

Eśpumas' nata batida 

4, 

Liąuido 

Liąuido 

Emulsiones, mayonesa, manteąuilla 

5. 

Liąuido 

Sólido 

Suspensiones de almidón, pinturas, 
tinta de imprenta. 

6. 

Sólido 

Gas 

Flores błancas, pelo cano, piedra 
pómez. 

7. 

Sólido 

Liąuido 

Jaleas, geles, ąueso 

8 , 

Sólido 

Sólido 

Piedras preciosas coloreadas 


4. Dos tipos de disoluciones coloidales. Las disoluciones co¬ 
loidales pueden dividirse en dos grandes grupos, segun su afinidad 
por el medio de dispersión. La precipitación de una disolución co¬ 
loidal (usualmente llamada sol) se denomina floculación cuando la 
fasę dispersa se separa del medio de dispersión. El precipitado se 
llama a veces gel , si bien se prefiere reservar este nombre para 
la masa gelatinosa que se forma al congelarse una disolución de 
una substancia como la gelatina o el agar-agar. 

Los soles que se precipitan mediante pequenas cantidades de 
electrolito y que, despues de evaporarse hasta sequedad, no se di- 
suelven al anadir disolyente, se denominan suspensoides o liófo- 
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bos. Los soles mas estables, que requieren grandes cantidades de 
electrolito para precipitar y que despues de evaporarlos a seque- 
dad, se redisuelven al agregar disolvente, se califican de emulsoi- 
des o liófilos. 

Los primeros se llaman suspensoides porque parecen suspensio¬ 
nes groseras de sólidos en ciertos respectos; y los segundos deben 
la denominación de emulsoides a su semejanza eon las emulsiones 
ordinarias. As!, los suspensoides producen un vivo efecto Tyndall, 
mientras que los emulsoides solo presentan una luz difusa, y en 
algunos casos nada. 

La mayoria de las diferencias que separan ambos tipos de diso¬ 
luciones coloidales pueden explicarse por la suposición de que los 
soles suspensoides o liófobos tienen muy pocą afinidad por el me¬ 
dio de dispersión, mientras que los emulsoides o liófilos la tienen 
muy marcada. En este caso se entiende por afinidad la tendencia 
de las particulas dispersas a adsorber dicho medio o combinarse 
eon el. Por su falta de afinidad, los soles liófobos son facilmente 
precipitados por electrolitos, no se redisuelven despues de evapo- 
rados, y las partfeulas tienen limites bien definidos, produciendo 
un vivo efecto Tyndall. En cambio, los soles emulsoides son atrai- 
dos por el disolvente, se combinan facilmente eon el mismo para 
formar hidratos (si el medio de dispersión es el agua), y en conse- 
cuencia, no se precipitan eon facilidad, y como el limite de separa- 
ción entre las particulas y el medio no es tan definido, el efecto 
Tyndall es debil. Por la misma razón, los soles liófobos no forman 
jaleas o geles, mientras que las propiedades ^gelificantes de los so¬ 
les liófilos son muy marcadas. 

Son ejemplos de soles liófobos las dispersiones coloidales de me- 
tales como el platino, el oro y la piata, y los sulfuros coloidales, 
como el sulfuro arsenioso y el sulfuro cuprico. Las disoluciones de 
almidón, jabón y proteinas (gelatina, agar-agar, etc.) son a su vez 
ejemplos de soles liófilos. Debe tenerse presente que las caracteris- 
ticas opuestas de ambas clases de soles no son absolutas, pues mu- 
chos de ellos, tales como los óxidos hidratados (sol de óxido ferri- 
co, etc.), pertenecen a .un grupo intermedio, que presenta propie¬ 
dades de uno y otro tipo. 

5. Preparación de disoluciones coloidales. Las particulas co¬ 
loidales se forman por agrupación de unidades menores, como mo- 
leculas, atomos o iones, o por desintegración de particulas mayores 
o masas. El primer metodo es el de condensación, y el segundo el 
de dispersión. 

a) Condensación . El mótodo de condensación supone la agru¬ 
pación de particulas de dimensiones iónicas o moleculares hasta 
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alcanzar la magnitud coloidal. Sin embargo, debe evitarse un cre- 
cimiento demasiado rapido, pueŚ puede originarse coagulación, sin 
formarse el coloide. Durante la formación de coloides por el meto¬ 
do de condensación debe producirse un estado de sobresaturación, 
pero evitando toda precipitación. El tamano y el numero de par- 
ticulas coloidales formadas dependeran del grado de sobresatura- 
ción, del numero de nucleos presentes sobre los que puede tener 
lugar la condensación, y de la rapidez eon que el soluto emigre a los 
nucleos. Si hay nucleos o puntos de condensación al principio, las 
particulas coloidales suelen ser de dimensiones uniformes; pero si 
tales nucleos se forman durante el proceso de condensación, el ta¬ 
mano de las particulas es variable. Asi, pues, el resultado depehde 
de las condiciones reinantes, y la cendensación^puede producir un 
precipitado (suspensión grosera) o una disolución coloidal. 

Por reacciones de dobie descompdsición se obtienen ciertos so- 
les de sulfuros. Ańadiendo sulfuro de hidrógeno a una disolución 
de acido arsenioso, el sulfuro arsenioso formado se halla en estado 
coloidal. Al agregar disolución concentrada de FeCl ; -! a una gran 
cantidad de agua caliente, el hidróxido ferrico producido por hi- 
drólisis se eneuentra asimismd disuelto en estado coloidal. Los 
metales pueden obtenerse en estado coloidal por reducción de sus 
iones. Asi, una disolución de cloruro aurico tratada por un reduc- 
tor, como el formaldehido, el peróxido de .hidrógeno o el cloruro 
estannoso, deja en libertad oro en dispersión coloidal. Puesto que 
el color de una dispersión coloidal depende del tamano de sus par¬ 
ticulas, los soles de oro pueden variar de color desde el azul hasta 
el rojo rubi. Otros metales, como el platino, mercurio, bismuto y 
cobre, pueden producirse en estado coloidal por metodos de re¬ 
ducción. 

Se eonocen dos casos interesantes de preparación de coloides 
por oxidación: el azufre coloidal y el selenio coloidal pueden for¬ 
marse por oxidación del ion negatiyo. S“ o Se^, burbujeando oxi- 
geno a traves de una disolución de B*3 o H 2 8e. 

Tambien se preparan disoluciones coloidales cambiando el di- 
solvente. Asi por ejemplo, si se vierte en agua una disolución de 
azufre o de resina en alcohól, resulta una disolución coloidal. 

b) Dispersión. El metodo de dispersión consiste en la subdi- 
visión de particulas grandes o masas en particulas mśs pequehas 
de dimensiones coloidales. La trituración en molinos especiales 
disehados para es te lin, llamados molinos coloidales, reduce mu¬ 
ch as eubstancias a particulas de dimensiones coloidales. Es te pro¬ 
mil mień to es seguido habituahnente para moler pigmentos y pol- 
V0S cosmóticos. Tambien se producen coloides por pu!verización, y 
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se han construido atomizadores que proyectan chorros muy finos 
y uniformes. Leche en polvo de condición coloidal se obtiene des- 
hidratando la leche dispersada producida por este medio. 

Dispersiones metalicas coloidales pueden tambien prepararse 
por el metodo del arco de Bredig . Se sumergen dos alambres del 
metal en un liquido, haciendo saltar la chispa entre ellos; diminu- 
tas particulas de metal se desprenden de} alambre y se dispersan 
en el liquido. Los metales que siguen al hidrógeno en la serie elec- 
tromotriz pueden dispersarse en agua; los que estan por encima 
del hidrógeno en otros liquidos. 

Ciertas opiniones autorizadas sostienen el criterio de que en este 
metodo del arco, el metal se vaporiza priirnero, condensandose a conti- 
nuación el vapor en particulas de tamano coloidal; clasificandose asi el 
metodo Bredig entre los de condensación y no entre los de dispersión. 

6. Algunas propiedades de los coloides. Las substancias en 
estado coloidal tienen propiedades que no son caracteristicas de 
la misma substancia en otros grados de dispersión. 

a) Propiedades ópticas. Una diferencia importante entre las 
suspensiones groseras y las yerdaderas disoluciones consiste en 
que aquellas son turbias, mientras que las yerdaderas disoluciones 
son claras y transparentes. Tambien se aprecia esta diferencia al 
examinar estas mezclas al microscopio, donde las disoluciones yer¬ 
daderas aparecen ser homogeneas, y heterogśneas las suspensiones 
groseras. 

Las disoluciones coloidales, en oposición a las suspensiones gro¬ 
seras, son perfectamente claras vistas al microscopio. Como se ha 
dicho antes, se ha senalado como limite maximo de tamano de las 
particulas coloidales el limite de yisibilidad bajo el microscopio. 
Sin embargo, a simple vista estas disoluciones parecen a menudo 
turbias, en especial si se observan perpendicularmente a la tra- 
yectoria seguida por un haz de rayos luminosos. Esta apariencia se 
debe al efecto Tyndall, por el que las particulas grandes dispersan 
la luz; si se emplea un haz luminoso bien definido, es yisible en la 
disolución un cono de luzt 

Como en el microscopio miramos hacia el foco luminoso, las 
disoluciones coloidales aparecen transparentes. Pero disponiendo 
el microscopio de manera que la observación sea perpendicular al 
haz de luz incidente, vemos la luz dispersada por las particulas. 
Un instrumento asi preparado constituye el idtramicroscopio (fi¬ 
gura 146), porque eu el podemos examinar particulas demasiado 
pequenas para ser yistas en el microscopio ordinario. Cada par- 
ticula coloidal aparece como un punto luminoso en un campo obs- 
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euro. En las disoluciones verdaderas, las particulas son demasia- 
do peąueńas para dispersar la*luz, y por eso aparecen como homo- 
geneas tanto en el microscopio ordinario como en el ultramicros- 
copio. 

En el ultramicroscopio las particulas coloidales parecen estar 
animadas de un movimiento rapido, desordenado, irregular y vi- 
goroso, que se llama movimiento browniano por haber sido el bo- 

tanico Robert Brown quien prime- 
ro lo observó, en 1828, en granos de 
polen suspendidos en agua, Este 
movimiento obedece al choque de 
las moleculas del disolvente contra 
las-particulas en suspensión. 

b) Propiedades electricas. - Una 
de las propiedas mas importanteś 
de las particulas coloidales es la de 
estar cargadas electricamente. Cuan- 
do se hace pasar una corriente elśc- 
trica a traves de un sol de sulfuro 
arsenioso, la substancia dispersa 



Fig. 146. — Ultramicroscopio 


emigra hacia el anodo. El origen de esta carga fue un misterio 
durante largo tiempo y dió lugar a muchas especulaciones erró- 
neas, algunas de las cuales han influido en la guimica coloidal in- 
cluso hasta nuestros dias. 

Actualmente se cree que los iones S= resultantes de la ioniza- 
ción del H 2 S, por ser ąuiniicamente mas afines al As 2 Sh son adsor- 
bidos preferentemente y dan su carg# a las particulas de sulfuro 
arsenioso. De manera analoga, el sol de 6xido fśrrico emigra hacia 
el catodo en virtud de adsorción preferente de los iones Fe+++ 
originądos al ionizarse el FeCL adsorbido. El sol de. oro es negati- 
vo, por adsorción de iones de oro complejos, tales como el AuC1 4 —. 

En generał, todas las particulas coloidales suspensoides estan 
cargadas a causa de la adsorción de uno de los iones del electrolito 
que estabiliza la particula. Por lo regular, esta carga no puede . 
quitarse o modificarse sin que se coagulen las particulas. La pre- 
cipitación de particulas coloidales por electrolitos es consecuencia 
de la disminución o neutralización de esta carga. 

En oposición a los suspensoides, muchos emulsoides pueden 
prepararse sin cargas electricas. Las diferencias entre suspensoi¬ 
des (soles liófobos) y emulsoides (soles liófilos) persisten aun en 
lo referente a las causas de su estabilidad. Los suspensoides, caren- 
tes de afinidad por el medio, requieren un estabilizador ; en cambio, 
los emulsoides tienen una gran afinidad por el medió de dispersión, 
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y suelen ser los miembros superiores o mas complejos de una serie 
de compuestos cuyos terminos inferiores son solubles, esto es,, for- 
man disoluciones verdaderas. Asi, los azucares, que son los hidra- 
tos de carbono mas sencillos, forman disoluciones verdaderas, 
mientras que el almidón, hidrato de carbono complejo, forma una 

disolución coloidal emulsoide. . 

7. Precipitación de coloides. a) Por electrolitos. Una subs¬ 
tancia en disolución verdadera puede precipitarse, naturalmente, 
por dobie descomposición eon reactivos adecuados. Anadiendo una 
disolución de nitrato de piata a otrą de cloruro sódico, se precipita 
cloruro de piata. En estos casos hay una relación sencilla entre las 
cantidades de substancias reaccionantes, que puede calcularse a 
partir de la ecuación quimica de la reacción. ^ 

Sin embargo, al afladir nitrato de piata a la disolución coloidal 
del sulfuro arsenioso, vemos que bastan pequenisimas cantidades 
del reactivo para precipitar las particulas coloidales. Ademas, no 
existe una relación sencilla y calculable entre las cantidades de 
substancias reaccionantes, pues la cantidad necesaria de nitrato 
de piata depende del metodo de preparación del coloide, de la tem¬ 
peratura de la disolución y del tiempo que Ueve preparado el co¬ 
loide. Estamos, por consiguiente, antę un fenómeno muy diferente 
'del observado en la precipitación de las substancias dispersas mo- 
lecularmente en disolución. 

Era de esperar esta discrepancia, pues las disoluciones coloida¬ 
les no son dispersiones moleculares del soluto, sino agregaciones 
mas groseras. El nitrato de piata reacciona unicamente eon las 
moleculas exterióres de estos agregados, y, por tanto, no puede 
ser sencilla la relación entre la substancia afiadida y las particulas 
coloidales. 

La precipitación de coloides por los electrolitos es un fenómeno 
complejo, que no puede discutirse aqui. No obstante, mencionare- 
mos el hecho de que todos los coloides pueden precipitarse ańadien- 
do electrolitos, aunque no se observe reacción quimica entre am- 
bas substancias. Los deltas de las desembocaduras de los grandes 
rios se han formado en gran parte por la accion precipitante de la 
sal disuelta en el agua del mar sobre la arcilla mantenida en sus¬ 
pensión en el agua dulce de los rios. 

b) Por el predpitador electrico de Cottrell. Los humos y ema- 
naciones son generalmente de naturaleza coloidal. Las particulas 
suelen llevar cargas electricas que impiden que se sedimenten, 
Cottrell ideó el metodo de neutralizar las cargas de dichas par¬ 
ticulas y separarlas por sedimentación. Los gases o vapores se 
hacen pasar entre placas de metal entre las cuales se mantiene una 
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gran diferencia de potencial (fig. 147). Las particulas coloidales 
cargadas son atraidas hacia lo^ electrodos de carga opuesta, y se 
depositan como polvo. El procedimiento se utiliza no solo para evi- 
tar que escapen a la atmosfera humos industriales nocivos, sino 
tambien para recuperar productos valiosos que de otro modo sal- 
drian por las chimeneas de hornos de calcinación, de fusión, etc. 



Fig. 147. — Precipitador electrico de Cottrell 


8. Propiedades de adsorción de las substancias coloidales. 

Cuando se disgrega una substancia hasta reducirla a particulas 
de dimensiones coloidales, aumenta enormemente de superficie. Asi, 
un cubo de 1 cm. de arista tiene una superficie de 6 cm 2 ; dividien- 
dolo hasta que sus particulas sean de tamano coloidal, de 10 m \i 
de arista, la superficie total llega a ser de 6.000.000 de cm 2 , siendo 
el numero de particulas de 10 18 . Esto aumenta los efectos de su¬ 
perficie de la substancia, que constituyen la adsorción . La adsor¬ 
ción se refiere a la tendencia de las particulas de una substancia a 
adherirse a la superficie de ciertos sólidos; por ejemplo, los iones 
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son adsorbidos por particulas coloidales, lo cual explica las cargas 
de los coloides. 

Las particulas coloidales pueden ser adsorbidas en la superfi¬ 
cie de otros materiales. Al tenir tejidos, las fibras de este adsor- 
ben el colorante (un coloide). La acción detergente del jabón (un 
coloide tambien) depende en parte de que la suciedad lo adsorbe, y 
queda suspendida en la disolución. 

La eliminación de la grasa de una superficie mediante disolu¬ 
ción de jabón es dębi da al poder emulsionante de este, que, adsor- 



bido en la superficie de las gotitas de aceite, forma peliculas en 
torno a ellas y evita que se reunan y formen gotas mayores, resul- 
tando una emulsión. Las substancias coloidales que actuan de esta 
manera se Haman emulsionantes. 

Para formar emulsiones estables se necesita un emulsionante, 
dotado de la propiedad de quedar adsorbido en la superficie de uno 
de los liquidos para formar gotitas estables. Las substancias co¬ 
loidales, por su gran capacidad de adsorción, son excelentes agen- 
tes emulsivos. La salsa mayonesa es una emulsión estabilizada por 
la proteina coloidal de los huevos empleados en su preparación. 

9. Puriticación de los coloides. Las disoluciones coloidales 
pasan por el papel de filtro ordinario, cuyos poroś tienen un dia- 
metro aproximado de 1 u. Para separar el coloide de cualesquiera 
otras particulas en disolución verdadera, se utilizan membranas 
filtrantes especiales, como arcilla porosa, de poroś suficientemente 
pequeńos. Disponiendo las membranas sobre un soporte adecuado, 
puede filtrarse la disolución coloidal a presión elevada quedando 
purilicada rapidamente. Este procedimiento, que implica el empleo 
d& membranas filtrantes de poroś ultrafinos, se llama nitra filtración. 
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Otro mśtodo de purificar las, disoluciones coloidales es la didlt- 
sis que usó primero Graham en 1861, y continua practicandose en 
la actualidad. La disolución coloidal se separa del disolvente puro 
meetiante una membrana que da paso a los iones y a las moleeulas, 
reteniendo el coloide (fig. 149), Para dializar se emplean eon buen 
resultado membranas de per gammo, membranas animales y , de 
colodión* Cambiando continuamente el disolyente exterior a la mem¬ 
brana puede purificarse la disolución coloidal* En generał, este 
procedimiento ofrece el inconveniente de su lentitud. 



Cuando las impurezas son unicamente iónicas, la purificación 
por dialisis puede acelerarse empleando la corriente electrica. Se 
construye una cuba electrolitica (fig. 149) de tal modo que la diso¬ 
lución coloidal quede separada de los dos electrodos por una mem¬ 
brana. El disolvente puro se coloca en los compartimientos de los 
electrodos, y se cambia de vez en cuando* Los iones positiyos se di- 
funden a traves de la membrana hacia el electrodo negatiyo, y los 
negativos hacia el electrodo positivo; asi, la separación es mas 
rapida que por dialisis ordinaria. El procedimiento se llama elec- 

trodmlisis . t 

10* Importancia de los coloides. Un conocimiento profunao 
de las propiedades de los coloides constituye un arma utilisima 
para el quimico en muchas especialidades. La profesión mśdiea 
aplica en la actualidad este conocimiento al estudio de las enfer- 
medades y de los medios de combatirlas, pues en la cólula viva 
predomina el caracter coloidal por ser un coloide su protoplasma. 
Nutrición, digestión, sccreción y otras funciones generales de la 
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estructura del organismo y de su estado de salud constituyen pi o- 
blemas relacionados todos eon el estado coloidal. La ąuimica de los 
coloides, es importante en la fabricación de artlculos de caucho, 
placas y peliculas fotograficas, papel, tejidos, tintas, barnices, co- 
las, materias plasticas, cemento, cuero y muchos productos alimen- 
ticios. 

Preguntas 

1. iCual fue la base inicial para la clasificación de las substancias 
en coloides y cristaloides? £Por que se ha abandonado esta clasificación? 

2. iCuales son los limites superior e inferior del tamano de las par- 
tlculas coloidales? i Como se adoptaron? 

3. Explicar la distinción entre soles liófilos y liófobos. 

4. Describir metodos para preparar disoluciones coloidales. 

5. iQue es el efecto Tyndall? i Como se explica? Indicar el funda- 
mento del ultramicroscopio. 

6. iCual es la causa del movimiento browniano? 

7. iCuśl es el origen de la carga electrica en la particulą coloidal? 
iQue factores tienden a estabilizar las disoluciones coloidales? 

8. Explicar la precipitación electrica de particulas coloidales en di¬ 
solución y en medio gaseoso. 

9. iQue es una emulsión? £Cómo pueden estabilizarse las emulsiones? 

10. Explicar la acción detergente del jabón. 

11. i Como pueden purificarse los coloides? Explicar los metodos. 
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Conceptos fundamentales sobre los 
compuestos organicos 


1. Introducción. Se conocen en la actualidad mas de 300.000 
compuestos ąuimicos cuyo estudio se divide en dos campos princi- 
pales: Quimica inorganica y Quimica organica. Esta clasificación 
data de la śpoca (anterior a 1828) en que se creia que los compues¬ 
tos organicos solo podian producirse mediante una especie de fuer- 
za vital, esto es, en los organismos vivos, y que no podia esperarse 
obtenerlos en los laboratorios a partir de productos no organicos. 
Desde este punto de vista, las substancias de origen minerał fueron 
clasificadas como inorganicas y las de origen vegetal y animal 
como organicas. Pero en 1828, Friedrich Wohler (1800-1882) 
consiguió preparar una de estas substancias, la urea, CO(NH 2 ) 2 , 
producto importantisimo del metabolismo animal, a partir de com¬ 
puestos inorganicos. Trato cianato de plomo, Pb(CNO) 2 , eon amo- 
niaco eon el fin de obtener cianato amónico, NH 4 CNO; se formo 
en efecto este compuesto, pero al hervir la disolución para cristali- 
zar esta substancią, el cianato amónico se transformó en urea, 
NH 4 CNO —» CO(NH 2 ) 2 . Este cambio quimico es un ejemplo de re- 
agrupamiento interno, en el cual no cambia el numero ni la clase 
de los atomos en la molecula, sino solamente su ordenación dentro 
de la misma. Este tipo de transformaciones son muy corrientes en 
quimica organica. 

El deseubrimiento de Wohler, si bien no fue aceptado incon- 
dicionalmente, inició el abandono de la teoria de la fuerza vital, 
mas tarde completamente desechada al ser seguido por la prepa- 
ración de otros muchoa cuerpos organicos en el laboratorio. Hoy 
dia sabemos que todos los cuerpos organicos pueden obtenerse sin- 
tóticamente y que muchos de ellos se obtienen incluso en escala in- 
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dustrial, lo mismo que muchos otros compuestos que no se presen- 
tan en la Naturaleza, pero*que guardan eon los compuestos orga- 
nicos una relación muy estrecha. A pesar de ello, subsisten los ca- 
liflcativos de inorganico y organico, ya que los compuestos inorga- 
nicos estan relacionados de una manera inmediata eon los productos 
minerales y los compuestos organicos, que son en realidad, com¬ 
puestos de carbono e hidrógeno y sus deńvados, son del tipo produ- 
cido por los organismos vivos. 

Aunque las leyes de la quimica generał se aplican por igual a 
unos y otros compuestos, diversas -causas justifican y hacen nece- 
saria esta división. Asi. los compuestos organicos e inorganicos se 
diferencian marcadamente en distintas propiedades, como son: su 
solubilidad preferente en disołventes organicos (eter, alcohol, clo- 
roformo, etc.) y en agua, respectivamente, su estabilidad (los com¬ 
puestos organicos se descomponen incluso a temperaturas relati- 
vamente baj as), y el caracter de las reacciones (en generał, iónicas 
y practicamente instantaneas y sencillas para los compuestos in¬ 
organicos y no iónicas y lentas y complejas para los compuestos 
organicos). Ademas, el numero de compuestos del carbono conoci- 
dos son cerca de 300.000, niientras que los compuestos de los demas 
elementos no llegan a 30.000. Esta abundancia de compuestos del 
carbono es debida fundamentalmente a la facilidad eon que los ato- 
mos de carbono pueden unirse entre si, mediante enlaćes covalen- 
tes, formando cadenas de atomos de carbono, que pueden llegar a 
tener un gran numero de atomos de este elemento. 

Tambien el silicio posee en cierto grado esta propiedad, pero 
cuando la cadena llega a tener ochp atomos de silicio, su estructura 
es debil y comienza a romperse, mientras que del carbono se cono- 
cen cadenas hasta de noventa atomos. Otros elementos próximos 
al carbono en la tabla periódica (boro, germanio, estafio, plomo y 
nitrógeno) forman tambien cadenas, pero en un grado mucho me- 
nor. Las cadenas de atomos de carbono pueden ser lineales y ra- 
mificadas y tener simples enlaces covalentes o presentar dobles o 
triples enlaces. No es de extranar que se conozcan mas de 2.500 
compuestos que eontienen unieamente carbono e hidrógeno (hidro- 
carburos, hidruros del carbono); los hidruros del silicio, el inme- 
diato competidor del carbono, son inferiores a diez. 

2. Isomeria de los compuestos del carbono. En los compues¬ 
tos inorganicos, una formula representa por lo generał un solo 
compuesto; asi, unieamente existe una substancja de formula 
H 2 SOi. La molecula del acido sulfurico contiene dos atomos de 
hidrógeno, uno de azufre y cuatro de oxigeno, en una ordcnación 
determinada y unica. En los compuestos organicos sucede esto ra^ 
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ramente. Asi, por ejemplo, hay tres compuestos diferentes que 
tienen la misma composición quimica y el mismo peso molecular, 
representados por la formula C 5 H ia , por contener la molecula de 
cada uno cinco atomos de carbono y doce de hidrógeno. Sin embar¬ 
go, uno de estos compuestos hierve ą 36,2° C., el segundo a 28° C. 
y el tercero a 9,5° C. La existencia de dos o mas substancias eon 
igual numero de atomos de cada clase en la molecula, pero pose- 
yendo propiedades distintas se conoce como isomeria; los compues¬ 
tos en cuestión son entre si isómeros. 

Es evidente que la formuła CsHi^ no basta para distinguir e 
identifiear entre los varios compuestos, debiendo recurrirse a fór- 
mulas que muestren la disposición de los atomos en las moleculas 
(fórmulas estructurales). Solamente existen tres diferentes modos 
de ordenar cinco atomos de carbono y doce de hidrógeno de modo 
que se satisfaga la tetravalencia del carbono y el caracter monova- 
lente del hidrógeno. Empleamos la raya convencional (—) para 
indicar un enlace covalente, en vez de usar el signo (:). 


i 

H H H H H 
lilii 
H—C—C—C—C—C—H 
lilii 
H H H H H 

Pentano noimal 


11 

H H H H 
i i i i 
H-C-C-C—C-H 
I I I 
H H H 

H-C-H 

I 

H 

Isopcntano 
Dimetilctil metano 
2-melilbutano * 


111 

H 

i 

H—C—H 
H H 

I I 

H—C-C-C—H 

1 I I 

H | H 

H—C—H 
I 

H 

TeLrametilmetano 

2.2-dimeLilpropano* 


* Los nombres eon asterisco son los preferidos segun las reglas de nomenclatura de 
compuestos (vease pig. 638), 


Cuanto mas compleja sea la molecula, esto es, cuanto mayor sea el 
numero de atomos de carbono, tanto mayor es el numero de isó¬ 
meros posibles. 

Son tambien isómeros los compuestos 


H H 


H-C-C-OH 
I I 
H H 


H 


H 


H-C—O-C-H 
I I 

H H 


Alcohol ctUIco 
Etanol 


Kler dlmoiilico 
Mi'luno-oxi-meiano 


<|ue responden a la fórmula molecular C.jH„0. 












630 


QUI'MICA GENERAL 


La posibilidad de isomeria es # muy grandę. Los distintos tipos 
de isomeria seran estudiados en el lugar oportuno. 

3. Fundamentos de la estructura de los compuestos organicos. 
La isomeria de los compuestos del carbono y la necesidad de fór- 
mulas estructurales que expliquen la existencia de los isómeros, 
obliga a establecer distintos conceptos fundamentales sobre los 
cuales se basa la estructura de los compuestos organicos. Estos son: 

a) La tetravalencia del carbono, que si bien se representa en 

un piano por — C — hay que tener presente que debemos suponer 

dirigidas sus cuatro valencias hacia los vertices de un tetraedro 
regular, estando equidistantes en el .espacio. 

b) Los atomos de carbono pueden unirse por enlaces sencillos, 
dobles y triples mediante compartición de unó, dos y tres pares de 
electrones 

../II 
-CrO l-C-C 
■ * \ I I 


C::C C=C 


■Ci-C- (-C=C-) 


Hay que suponer que los atomos de carbono unidos por un simple 
enlace pueden girar alrededor de este, mientras que la unión me¬ 
diante un dobie o triple enlace da lugar a una posición rigida y 
fi ja de los dos atomos de carbono. 

c) Al unirse los atomos de carbono pueden formar cadenas 
abiertas (lineales o ramificadas) en los compuestos aiifaticos o ca¬ 
denas cerradas o anillos en los compuestos ciclicos. En estas cade¬ 
nas, el atomo de carbono unido a un solo otro atomo de carbono 
{carbono extremo o finał) se denomina carbono primario , si esta 
unido a dos earbonos se llama carbono secundario y si esta unido 
a tres atomos de carbono se denomina carbono terciario . 

H 
l 

c 

H-C C-H 
II I 

H-C C-H 

C 
I 

H 

Benceno 


H H H H 

I I I I 
H -C-C-C-C-H 

I I I I 

H H H H 

Bu lano 


H 

I 

H—C- 
I 

H 


H 

I 

-C- 


H 

I 

-C-H 

I 

H 


H—C-H 

I 

H 

Isobutano 


d) Elementos distintos al carbono pueden formar parte de las 
cadenas o anillos 
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H H H 

I ł I I 
H-C—O-C-C-H 
I I I 
H H H 

Metano-axt-etario 
Eter mettletfllco 


H H H 

i i i 

H-C-N-C-H 
I I 

H H 

Dimetilamina 


N 


H—C C—H 
II I 

H-C C-H 

C 

I 

H 

Plridlna 


e ) Los elementos pueden substituirse en los compuestos; un 
elemento puede eliminarse ocupando otro elemento su lugar 


H 

H 

H 

Cl 

I 

Cl 

1 

1 

H—C-H 
| 

1 

H—C—H 

i 

H—C—Cl 

i 

I 

H—C—Cl 

i 

H-C-I 

i 

Cl-C—Cl 

1 

H 

1 

Cl 

1 

Cl 

1 

Cl 

1 

I 

1 

Cl 

Metano 

Mónocloro- 
metano 
Cloruro de 
metilo 

Dlclorometano 
Cloruro 
de metlleno 

Triclorometano 

Cloroformo 

Trllodometano 

lodoformo 

Tetracloro- 
metano 
Tetracloruro 
de carbono 





H 

i 



H-C 

= N 

" s=c=s 

X 

1 

■U 

II 

o 



Metano nltrilo Sulfuro de carbono 

Acldo cianhldrico 

Metanal 

Aldehldo 

fórmico. 



4. Analisis de los compuestos-organicos. Los compuestos or¬ 
ganicos contienen pocos elementos, pues la mayoria estón forma- 
dos por dos a cinco elementos, existiendo siempre el carbono y el 
hidrógeno,' aunąue a veces se incluyen como tales compuestos del 
carbono no hidrogenados. Los otros elementos posibles, en orden 
de importancia; son el oxigeno, el nitrógeno, los halógenos, el azu- 
fre y el fósforo, si bien otros elementos como el arsenico, antimo- 
nio, bismuto, mercurio, plomo, forman a veces parte de compues¬ 
tos organicos, naturales o preparados en el laboratorio, asi como 
los metales alcalinos y alcalinoterreos, especialmente, constituyendo 
las sales de los distintos acidos organicos. 

El analisis de un compuesto organico comprende el analisis cua- 
litatino, el anólisis cwantitativo y el analisis funcional. En .el caso 
de suponerse se encuentra el compuesto en estado impuro, se pu- 
rifica previamente mediante cristalización, destilación, sublima- 
ción, extracción, etc. El criterio de pureza puede juzgarse segun 
sus constantes fisicas (punto de fusión o de ebullición, densidad, 
solubilidad, forma cristalina, indice de refracción, etc.). 

El anślisis cualitativo o elemental se verifica investigando la 
presencia de los elementos constituyentes, especialmente del car¬ 
bono, hidrćgeno y nitrógeno y menos frecuentemente de los haló- 
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genos, azufre y fósforo. El carbono se reconoce porąue al calentar 
la substancia, se carboniza o at-de. Calentada eon óxido cuprico, 
CuO, en un tubo de ensayo, se oxida y forma C0 2 , que se recoge so- 
bre agua de cal dando un precipitado de carbonato calcico, CaC0 3 . 
El hidrógeno existente se oxida formando agua, que se deposita en 
las partes superiores (frias) del tubo. El nitrógeno puede inyesti- 
garse calentando la substancia eon cal sodada (NaOH + CaO), eon 
lo que el nitrógeno se desprende en forma de amoniaco, o fundiendo 
la substancia eon sodio metalico, en cuyo caso se forma cianuro 
sódico, NaCN, que se convierte en ferrocianuro al tratar eon una 
sal ferrosa. Al acidular se forma azul de Prusia, pues algo de la sal 
ferrosa se eneuentra oxidada a sal ferrica; eventualmente puede 
agregarse una gota de disolución de cloruro ferrico. Los halógenos 
se reconocen calentando un poco de substancia eon óxido cuprico 
en una llama no luminosa; si existen halógenos la llama se colorea 
en verde por la volatilización del haluro de cobre correspondiente. 
Tambien pueden reconocerse los halógenos en la fusión eon sodio 
metalico, pues el halógeno se convierte en el haluro sódico que pue¬ 
de ensayarse eon nitrato de piata. En el caso de existir azufre, la 
fusión eon sodio da lugar a la iormación de sulfuro sódico, cuya 
disolución acuosa da lugar a un precipitado negro de sulfuro de 
plomo al tratarla eon disolución de acetato de plomo. No obstante, 
el azufre se investiga mejor calentando lą substancia eon carbo¬ 
nato sódico y nitrato potasico. En el proceso de fusión y oxidación 
que tiene lugar, el azufre, si existe, se transforma en sulfato, que 
se reconoce eon disolución de cloruro barico. 

De manera analoga se investigan el fósforo y los demas ele- 
mentos que pueden existir, puesto que en la fusión oxidante se 
transforman en los iones correspondientes (el fósforo a ion fosfa- 
to) que se reconocen por los metodos corrientes del analisis inor- 
ganico cualitativo. 

El analisis cuantitativo se lleva a cabo utilizando como base los 
metodos indicados para el analisis cualitativo. Se parte de una can- 
tidad determinadA de substancia y se recoge y pesa el dióxido de 
carbono y el vapor de agua formados para el calculo del tanto por 
ciento de carbono e hidrógeno en el compuesto. El vapor de agua 
se absorbe primeramente en un tubo conteniendo cloruro calcico 
anhidro y el dióxfdo de carbono se absorbe en una disolución con- 
centrada de potasa caustica. La cantidad de nitrógeno se deter- 
mina pasando este elemento al estado librę (metodo de Dumas) y 
leyendo el volumen resu!tante‘o bien transformandolo en amoniaco 
(mćtodo de Kjeldahl) que se recoge en exceso de acido sulfurico 
yalorado. Los demas elementos se transforman al estado iónico* 
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(iones haluro, sulfato, fosfato, etc.) siguiendose despues los meto¬ 
dos corrientes del analisis inorganico cuantitativo. Los halógenos 
se determinan corrientemente calentando la substancia eon acido 
nitrico concentrądo y algo de nitrato de piata. El halógeno origina 
haluro de piata, que se separa y pesa (metodo de Carius) . El oxi- 
geno no se determina, calculandose su proporción por diferencia. 

Los resultados del analisis cuantitativo facilitan el calculo de 
la formula empirica (vease pag. 120), si bien la formula molecular 
solo podrą encontrarse despues de la determinación del peso mo¬ 
lecular de la substancia (vease pags. 117, 122 y 262). Pero el pro- 
blema no queda resuelto, puesto que, debido a la isomeria, la mis- 
ma fórmula molecular puede corresponder a distintas substancias. 
Asi por ejemplo, si la fórmula molecular es C 3 H 8 0, pueden existir 
tres substancias de fórmula estructural 

i II i[[ 

CH 3 -CH 2 -CH 2 OH CH 3 -CHOH-CH 3 ch 3 — o— ch 2 —ch 3 

Alcohol propilico Alcohol isopropilico Metano-oxi-etano 

Para decidir cual de estas substancias es la investigada se pre- 
cisa el analisis funcional o constitucional que consiste en determi- 
nar las posiciones que ocupan los atomos en la molecula. General- 
mente se atiende a los elementos distintos al carbono e hidrógeno, 
investigando en que forma se eneuentran en la molecula. En el 
caso considerado, el oxigeno se eneuentra formando un grupo ox- 
hidrilo en las fórmulas I y II, mientras que en la fórmula III esta 
unido por ambos lados al carbono. Transformando la substancia 
en otras de constitución conocida mediante reacciones de una unica 
interpretacićm , podrą decidirse 6n cada caso la fórmula estructural 
de la misma. 

5. Clasificación de los compuestos organicos. Tipos de com- 
puestos. Atendiendo a su estructura, los compuestos organicos 
se diyiden en compuestos alifaticos, aromaticos y heterociclicos. 
Los compuestos alifaticos estan relacionados eon el metano, CH 4 , 
son de cadena abierta, excepto las cicloparafinas, y deben su nom- 
bre al hecho de que las grasas animales y yegetales pertenecen a 
este grupo. 

Los compuestos aromaticos, de cadena cerrada, guardan estre- 
cha relación eon el benceno, C 6 H 6 , y deben su nombre a que muchos 
de ellos tienen olores fragantes. 

Los compuestos heterociclicos son compuestos de cadena cerra¬ 
da en cuyo anillo hay algun elemento distinto al carbono. 

Desde el punto de vista de su constitución tenemos en primer 
lugar los hidrocarburos, constituidos por carbono e hidrógeno, que 
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se subdividen en varias series segun las estructuras o cadenas de 
atomos de carbono. Por substitución en los hidrocarburos de uno 
o mas atomos de hidrógeno por otros elementos o radicales, se ob- 
tienen muchos otros tipos de compuestos que se clasincan segun 
estos grupos introducidos en la molecula y que se denominan gru- 

pos funcionales. ^ . 

Los principales tipos de compuestos organicos son. 


Hidrocarburos: 


H 

H-C-H 

H 

Metano 


H H 

I i 


C n H 2n + 2; CH 2 =CH 2 , CH 3 -CH=CH 2 , Cn^n 

I I 

” TT Etileno Propileno 


H H 

Etano 


Parafinas 
Alkanos 


Olefinas 

Alkenos 


CH = CH , 

Acetileno 


CH a —C = CH, 

Propino 


C11H2D-2 j 
Acetilenos 
Alklnos 


CH 2 

H 2 C CH 2 

Ciclopropano 




, C6H6 


Benceno 



Naftalenu Aturaceno Fenantreno Indeno 


Compuestos heterociclicos: 



Farano Tiofeno Pirrol Indol Pirldina * Quinoleina Acddma 


Derivados halogenados: 

CH3C1 . ch 2 ci 2 chci 3 CC 1 « 

Monocloro- Dlclorome- Trlclórome- Tetracloro- 

metano tano tano metano 

Cloruro Cloruro de Clorotormo Tetracloruro 

de metllo metileno de carbono 


RX 

Haluro 
de alkllo 


Cl Cl 



Monocloro- orto-Di- 
benceno cloro-. 

benceno 


CH 2 CI 



Cloruro 
de bencllo 


Nitrocompuestos: R—NO a 

k/ 

Nitrobencenó 


Acidos sulfónicos: R— S0 3 H 


R\ yO 

X 

HO X X 0 


^]S0 3 H 


Acido alkllsulfónlco Acido bencenosulfónlco 


Nitrilos e isonitrilos: 

R-C = N CH 3 CN R-N=C() 

Nltr ii 0i Etftnonltrllo I son Lir Dos 

Clanuros de alkllo - Clanuro da metllo- 


CH a — nc 

Eianoiaonltrfló 
Jaodanui^o de metllo 
MetILcitbUflmina 
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Alcoholes: 


R—CH 2 OH 

Alcohol 

primario 


R \ 

>CHOH 

W 

Alcohol 

secundarlo 


K \ 

R-^COH 

R/ 


Alcohol 

terciario 


ch 2 oh 

k/ 


Alcohol 

bencillco 


Fenoles: 

OH 



Fenol 


£teres: 


OH 

CH; 



OH 

II 


A/ 

OH 

meta- 

para- 

Dlfenol 

Cresol 


3-Philio! 


CH 3 —O—CH a R-O—R 

Eter metillco AIkano-oxl-alkano 
Eter alkll-alkillco 
Eter dialkilico 



Eter difenilico Eter fenilmetUico Eter feniletilico 
Anisol. Feneto1 


Otros compuestos organicos sulfurados: 

R-SH R—S—R R—COSH 

Mercaptanos Tioeteres Tioacidos 

Sulfuros 
de alkilo 


>so 

w 

SuIfóxldos 


R \ s ^ 

Sulfonas 


O 

o 


Aldehidos. Cetonas y ąuinonas: 



Grupo aldehido 


CHgCHO 

Acetaldehido 



Benzaldehido 


—co- 

Grupo 

cetona 

(carbOnilo) 


CH a —CO-CH3 

Propanona 
Dlmetilcetona 
Aceton a 


| / ^ X jj—CO— ch 3 

V 

Metllfenilcetona 

Acetofenona 


fY C0 - 



Benzofenona 

Difenllcetona 



o 


oY 

P-Naftoqu1nona 


O' 

II 

u 

o 


para- 

Bcnzoąuinona 


Antraąulnona 


Acidos: 



Yoh CH3C00H 

<. rupo Acido Acido acAtlco 


COOH 

I 

COOH 

Acido 

oxńllco 



Acido bcnzolco 


YYcooh 


CH s COOH 


W 


COOH 

Acido ftĄtico Acido fenllacAtlco 
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Derivados de acidos: 


R-C<^ 


O 


OM (M= Metal) 


\-C/? 


yO 

t ?_ rsy 

° S> R^C<° 


.o 


v O-R R-C 


O 


R-C^ 

(X=Halógeno) 


Sal es 

Aminas: 


Esteres Anhidridos Grupo acilo Haluro de acilo 


R—NH, 


R 

r/ 


\nh r-n ch 3 nh 2 
r/ 



nh 2 

,^\nH, 


H 


\y 


Amina Amina Amina Metilamina Fenilamina ortoDiamino- Difenilamina 

primaria secundaria terciaria Anilina benceno 

^ orto-Fem- 

lendiamina 


Diazo- y azocompuestos: 

\-NsN jj^-N=N-X |j / ^-N=N-NH 1 /^' 

Diazo-aminobenceno 

Hidratos de carbono: 


// X 

Haluro de 
benęenodiazonio 


\y 

Haluro de 
diazobertceno 





WH, 


para-Aminoazobenceno 


.O 


-CHOH—CHOH—C 


H 


Aldosas 


-CHOH—CO—CH 2 OH 

Cetosas 


Compuestos organometalicos: 

R _M—R R—M—X * (M=Mg, Zn, etc.) 

Compuestos metal alkilo Halui os de metal alkilo 

(reactivos de Grignard) 


Preguntas 

1 . iCual fue la primera substancia organica obtenida a partir de 
compuestos minerales? £Cómo se obtuvo? £Que se entiende por reagrn- 
pamiento interno? 

2 . iCuales son las caracteristicas diferenciales entre los cuerpos or¬ 
ganicos y los inorganicos? 

3. Establecer el concepto de isomeria y dar ejemplos de cuerpos isó- 
meros. 

4. Indicar las bases en que se funda la estructura de los compuestos 
organicos. 

5 . ^Cómo se reconocen los distintos elementos constituyentes de una 
substancia organica? i Como se determinan cuantitativamente? i En que 
se funda el analisis estructural o funcional? 
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6 , i Como se clasifican los compuestos organicos? Indicar los princi- 
pales tipos de compuestos organicos, especificando el grupo funcional cle 
cada uno. 

Problemas 

1. En la combustión de 1 gramo de'una substancia organica se for- 
man 1,911 gramos de dióxido de carbono y 1,173 gramos de agua. En 
la determinación del peso molecular al vaporizar la substancia, 0,1152 gr. 
de la misma desalojan 56 cm* de aire medidos en las condiciones nor- 
males. Calcular la formula empirica de la substancia. 

Res. C 2 H g O. 

2. El analisis elemental de una substancia organica revela la presen- 
cia de carbono, hidrógeno y cloro, pudiendo existir tambien oxigeno. La 
combustión de 0,225 gr. de dicha substancia en condiciones adecuadas, 
determina un aumento de peso del tubo eon cloruro calcico de 0,0643 gv. 
y del tubo eon potasa caustica de 0,2095 gr. Al tratar 0,210 gr. de la 
substancia por el metodo de Carius se obtienen 0,3184 gr. de cloruro de 
piata. Calcular la formula empirica de la substancia. Res. CJlft.JCh 

3. En la combustión de 0,7507 gr. de una substancia organica nitro- 

genada se obtienen 0,4504 gr. de agua (aumento en peso del tubo de* 
cloruro calcico) y 0,8802 gr. de C0 2 (aumento en peso del tubo eon po¬ 
tasa caustica). 0,5 gr. de substancia se tratan por el metodo Kjeldahl, 
y el amoniaco formado, que se desplaza al hervir la disolución eon sosa 
caustica, se recoge en 25 cm 3 de acido sulfurico 0,5 N. El exceso de 
acido se valora eon NaOH 0,5 N, gastandose 11,65 cm 3 . Calcular la 
formula empirica de la substancia. Res . C,H : OJs. 
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1. Clasificación de los hidrocarburos. Los hidrocarburos es¬ 
tan constituidos por carbono. e hidrógeno. Segun la naturaleza de 
los enlaces entre los atomos de carbono se dividen en varias series, 
denominadas series homólogas, eh las que cada miembro se diferen- 
cia de su inmediato en un grupo CH 2 . Si los atomos de carbono 
estan siempre unidos por un enlace sencillo śe tienen los hidrocar¬ 
buros saturados que si son de cadena abierta constituyen las para¬ 
finas o hidrocarburos de la serie.del metano y si son de cadena ce- 
rrada constituyen las cicloparafinas. Si dos atomos de carbono estan 
unidos por un dobie enlace se tienen las olefinas o hidrocarburos de 
la serie del eteno, C 2 H 4 , que son isómeros de las cicloparafinas, y 
si dos atomos de carbono estan unidos por un triple enlace se tie¬ 
nen los hidrocarburos de la serie del acetileno o etino, C 2 H 2 , que 
son isómeros de las diolefinas, que presentan dos dobles enlaces en 
su molecula. Los hidrocarburos aromaticos derivan del benceno, 
C c H o, por substitución de algun hidrógeflo del nucleo bencenico por 
radicales de hidrocarburos alifaticos o mediante condensación de 
nucleos bencenicos. 

2. Hidrocarburos saturados de cadena abierta o parafinas. 

Pueden suponerse derivados del metano, CH 4 , por substitución su- 
cesiva de un H por un grupo CH 3 (metilo). Los miembros sucesi- 
vos son el etano, C 2 H 6 ; el propano, C 3 H 8 ; el butano y el isobutano, 
C 4 Hio, nombrandose los terminos superiores segun el prefijo griego 
correspondiente al numero de atomos de carbono seguido de la ter- 
minación ano . La posibilidad de cadenas normal o ramificadas au- 
menta rapidamente eon el numero de atomos de carbono y asi pue¬ 
den existir 2 butanos, 3 pentanos, 5 hexanos, 9 heptanos, 75 deca- 
nos, C 10 H 22 , 355 dodecanos,* Ci 2 H 2 o, y 1.855 tetradecanos, Ci 4 H 30 . 
Para nombrar los isómeros se selecciona en la molecula la cadena 
lineal mas larga de atomos de carbono, que se numeran consecuti- 
vamente a partir del extremo que de lugar al empleo de los nume- 
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ros mas pequenos para localizar los substituyentes (cadenas late- 
rales). Asi por ejemplo, el compuesto 

1 2 3 4 5 6 

CH 3 -CH-CH 2 -CH-CH 2 -CH a 
I I 

CH 3 CĄ 

Se denomina 2-metiU^etiUkexano y no 8-etil-5-metil-hexano f al 
numerar los carbonos en sentido inverso. El nombre del radical 
monovaIente correspondiente al hidrocarburo deriva del nombre 
de este, substituyendo la terminación ano por la terminación ilo (o 
U si el nombre del radical antecede en el nombre de un compuesto 
organice)* Se denomina en generał, radical alkilo o alcohilo porque 
eon un grupo oxhidrilo forma un alcohol o porąue las parafinas se 
denominan tambien aikanos (nombre generico derivado de la ex- 
presión alcohol). 

La formula generał de las parafinas es C n >H in+2 . Los cuatro 
primeros terminos son gaseosos, del Cg al Ci& son liąuidos* y los fl 
tei minos superiores son sólidos. Son mas ligeros que el agua e in- 
solubles en ella, pero solubles en los disolventes organicos (alcohol, 
eter, cloroformo, benceno, etc*). 

Las parafinas son estables y quimicamente inertes puesto que 
ni los a ci dos ni las bases fuertes actuan sobre ellas a la temperatu¬ 
ra ambiente, Los halógenos actuan, en cambio, por substitución for- 
mandose el derivado halogenado y el hidracido correspondiente: 
CH, + Cl 2 ^ OLGI + HCI. 

El proceso puede avanzar hasta la substitución en el metano 
de todos los hidrógenos formandose tetracloruro de carbono. El 
bromo reacciona mas dificilmente y el iodo no reacciona. 

Los metodos generales de obtención de las parafinas son, fun- 
damentalmente: 

а) Mediante la sintesis de Wurtz : 

C 2 H 6 1 + 2 Na + I C 2 H 5 —> C 4 H 10 + 2 Na I 
(RX + 2Na + XR R-R + 2 NaX) (X=Halógeno) 

б) dalentando la sal sódica de un acido organico eon sosa 

nc i notipo • 

CHaCOONa + NaOH CH 4 + Na 2 C0 3 
(C n H2n-(-i COONa + NaOH —> CnH2 n -h2 + Na 2 C0 3 ) 

c) Tratando el haluro de alkil magnesio, RMgX, formado por 
la acción del magnesio sobre disolución etórea del haluro de alkilo, 
eon agua: 

Mg + RX -► RMg X y RMgX + H a O RH + Mg (-OH) X 
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Los haluros de alkil magnesio se denominan reactiyos o compues- 
tos de Grignard. § 

El hidrocarburo saturado mas importante es el metano, que se 
obtiene en el laboratorio tratando el carburo de aluminio eon agua: 

AI 4 C 3 + 12 H 2 0 3 CH 4 + 4 Al (OH ) 3 

Se forma ęn la descomposición de la materia organica fuera del, 
contacto del aire ( gas de los pantanos en los terrenos lacustres y \ 
gas grisu en las minas de carbćn donde ocasiona freeuentes explb^_v 
siones). Es el componente principal del gas natural (Jue se des- 
prende en las perforaciones petroliferas y del gas de cokerlas y de 
alumbrado. Puesto que el metano es un combustible yalioso, el gas 
natural de los campos petroliferos-de Texas (EE. UU.) se conduce 
mediante tuberias a ciudades, incluso distantes a mas de mil qui- 
nientos kilómetros (Chicago) para ser utilizado como combustible 
y como materia prima para la fabricación de numerosos productos 
quimicos, recuperatidose del mismo helio y gasolina muy yolatil, 
Mediante cracking puede obtenerse del gas natural carbón, hidró- 
geno y acetileno. Anualmente se consumen en los Estados Unidos 
80 mil millones de metros cubicos de gas natural, una quinta parte, 
aproximadamente, como combustible domestico. 

3. Cicloparafinas. Constituyen hidrocarburos saturados de 
cadena cerrada, de formula generał, C n H 2n . Se denominan tambićn 
compuestos aUctelicos , y por encontrarse en el petróleo se conocen 
asi mismo como naftenos. 

Pueden prepararse por la sintesis de Wurtz tratando un deri- 
vado dihalogenado (en los carbonos e^tremos) eon sodio: 

>CH 2 Br .CH 2 

H 2 C< + 2 Na n 2 C< I +2 NaBr 

>CH 2 Br \CH 2 

La formación de la cadena cerrada obliga a una modificación 
de la dirección de los enlaces. En un atomo de carbono dos enlaces 
forman normalmente un angulo de casi 110°, mientras que en el 
ciclopropano las uniones entre los atomos de carbono deben for- 
mar angulos de 60°, determinando tensiones (teoria de las tensio- 
nes de Baeyer) entre los enlaces y dando asi lugar a un compuesto 
inestable. La tensión es nula para anillos de cinco atomos de car¬ 
bono, siendo asi el ciclopentano, C 5 Hi 0 , muy estable. La tensión es 
negativa para anillos de mayor numero de atomos de carbono. 

4. Hidrocarburos de la serie del eteno u olefinas. Estos hi¬ 
drocarburos que se'denominan tambien alkenos, contienen dos ato* 
mos de hidrógeno menos que sus homólogos del mismo numero de 


hidrocarburos alifaticos 


641 


SarlS d^ado, 6del raet r 0 y.podemos eon- 

smerarios derivados de estos por eliminación de dos atomos de 

doblfenlac? ^ ta Carbo , no3 conti 2 uos 5™ se unen entonces por un 
e enlace. Esta union no es mas fuerte, pues ]a tensión orioi 

nada para formar el que podemos constar anillo de^ dos atomos 
de carbono deterrmna una gran reactividad ąuimica y la tendencja 
a formar compuestos de adición rompiendose el dohlp P „hn fl + 

- ,a tensión 33 « 

miambró SestinSSoTn nfjk t “ b f “ da 

buros deriva del correspondiente hidrocarburo Saturado' slfbstitu- 
y ° Ja termmacion ano por eno (o ileno) e indicandośe h nosi 

" n nimero ~ 

de aceft.es) ^ 86116 reclben e] nombre d e olefinas (formadores 

El etileno se obtiene tratando el bromuro de etiln p™ 
sosa caustica en disolución alcohólica: P ‘ Sa ° 

H H 

Br JMHakątaaiw C = ć + KBr + H.O 


utn P dohle 0 de iSOlUCiÓn aCU0Sa de hidróxid ° potasico tendria lugar 
‘ T . • - SC01 " p0sl 1 c ’ 0n f° r mandose alcohol etilico, C 2 H B OH 
Tambien puede obtenerse el etileno deshidratando el alcohol 
tiluo mediante acido sulfurico concentrado, anhidrido fosfórico o 

Sd? a r;%tr res de alcoho1 sob - arciiia «-S? * 

H H H H 

~ OH —> C = C + H s O 

lii ll 


H H 
I I 

H-C-C- 

rft i 


El •tileno e, un g n3 incoloro, d' „i„ r „ B r»dable. Su „re^ncia 


< 1 . — UAIIOIl-IUARK, 


fMIOA IIKNRRAL.-- Wlt 
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en el gas del alumbrado, sobre # 4-6 por 100 determina en su mayor 
parte la luminosidad del mismo al arder. El etileno tiene propieda- 
des notables. Una mezcla de etileno y oxigeno se emplea como 
anestesico, sin producir las nauseas del eter, ni irritar los pulmo- 
nes (lo que origina a veces pulmonia postoperatoria), ademas de 
ser de acción bastante mas rapida y de recobrar el paciente mucho 
antes el conocimiento. El etileno acelera la maduración de las fru-' 
tas y de los vegetales. Las frutas citricas, recolectadas verdes, se 
exponen a una atmosfera que contenga una peąueńa proporción de 
etileno, eon lo que toman antes el color amarillo y aumenta, segun 
se cree, la cantidad de azucar. Adem&s, el etileno reduce el perio- 
do de latencia por que han de pasar las patatas y otros tuberculos 
antes de iniciar su crecimiento. 

Debido a su caracter no saturado — dobie enlace — se combina 
por adición eon muchas substancias como acido sulfurico (forman- 
do sulfato acido de etilo, C 2 H 5 HSO 4 , que se hidroliza a alcohol eti- 
lico y sulfato de dietilo (C,H 5 ) 2 S0 4 , que se hidroliza a eter etilico), 
cloro (formando 1 , 2 -dicloro-etano, CH 2 C1 CHoCl, que puede trans- 
formarse en otras substancias como etilen-glicol, CH^OH * CH; OH; 
cloruro de vinilo, CH 2 = CHC1; etc.), acido hipocloroso, HOC1, 
hidracidos, etc. 

El reconocimiento de un (Jobie enlace se basa en la acción oxi- 
dante del permanganato potasico en medio alcalino que cambia su 
color violeta a pardo (se adiciona un grupo OH a cada atomo de 
carbono) y tambien por la acción de una disolución diluida de bro- 
mo que se decolora al adicionarse el halógeno al dobie enlace. 

5. Hidrocarburos de la serie del acetileno. Estos hidrocarbu- 
ros que presentan un triple enlace en su molecula y por tanto tie- 
nen uh caracter de mayor reactividad quimica (mayor no satura- 
ción), se denominan tambien alkinos y tienen la formula generał 
C n H 2n _ 2 . El nombre de cada miembro de esta serie deriva del corres- 
pondiente hidrocarburo saturado cambiando la terminación ano 
por ino, e indicandose tambien por un numero la posición del triple 
enlace. Tambien pueden nombrarse como derivados del acetileno. 

El primer termino es el acetileno o etino, CLH 2 , que se obtiene 
corrientemente por la acción del agua sobre el carburo calcico (vśa- 

se pag. 452) CaC2 + 2 Hs q c 2 rt 2 ^ + Ca(OH) 2 

Tambien puede obtenerse por los metodos generales de forma- 
ción de olefinas. Asi, tratando el 1 , 2 -dibromo-etano o bromuro de 
etileno, eon potasa alcohólica se forma acetileno 


hidrocarburos alifAticos 


643 


i Br H i 

.I.i.‘ 

H ~ C—C— H + 2 KOH alcohólica -» H— C=C— H + 2 KBr + 2 H 2 0 
I H Br i 


El acetileno es un gas incoloro y tóxico, ąue arde eon llama muy 
luminosa, por cuyo motivo se emplea para iluminación. Es muy 
mestable y en estado liąuido altamente explosivo, descomponien- 
dose segun la reacción: 


C 2 H 2 2 C + H 2 + 54337 calorias 

aunque se manę ja sin peligro disuelto en acetona a presión. Aso- 
ciado al oxigeno en el soplete oxiacetilenico produce una llama im 
l ensamente caliente (el calor de combustión es de 312 000 calorias) 

CUy o a o t r^ ratUra Ilega a 3 - 500 ° C - (Ia 15ama ox hidrica sólo alcan- 
za 2.800» C.) y que se emplea para soldar y cortar metales. 

Debido a su earacter altamente no saturado forma facilmente 
compuestos de adición eon el hidrógeno, cloro, bromo, hidracidos 
y otros muchos compuestos. Tambien reacciona eon la disolución 
nlcalma de permanganato potósico oxidandose a dióxido de carbono. 

A elevada^ temperatura y en medio sulfurico y en presencia de 
sulfato mereurico como catalizador, el acetileno anade ae-ua for- 
mando acetaldehido: 

(HgSQ 4 ) ( *\ ^ \ ' 

C^C— H + H 2 0 ^ \H — C=C—OH/ —» CH 3 ■ CHO 

El acetaldehido que se forma es el punto de partida de la sin- 
tesis de un gran numero de compuestos organicos, algunos de gran 
lmportancia industrial. 

Cuando se hace pasar acetileno sobre niquel finamente dividi- 
do, a la temperatura del rojo incipiente, se polimeriza formando 
benceno: 3 C 2 H 2 C«H 6 . 

El acetileno forma derivados metalicos insolubles eon la piata 

> re al reaccionar eon disolución amoniacal de cloruro de pla- 
ta o de cloruro cuproso: 


H —C = C_H Ag C=CAg o CuC = CCu 

La formación de acetiluros sirve para diferenciar el acetileno y 
sua denvados monosubstituidos de las olefinas. Muchos de ellos 
son altamente mestables y explosivos. Por el contrario, si el aceti- 
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leno se hace pasar por una (Jisolución acida de cloruro cuproso, 
CuCl, conteniendo cloruro amónico, se polimeriza a mmlacetileno, 


= ch • C = CH, y diviniłacetileno CH 2 = CH • C — C ■ CH CH 2 . 


6. Diolefinas o alkadienos. Caucho y eauchos sinteticos. Exis- 
ten imichos hidrocarburos eon dos dobles enlaces en su molecula* 
que son isómeros de los correspondientes de la serie del acetileno. 

Asi, por ejemplo, el 1-butino o etilacetileno, CHe=C—CHi CH 3 , 
es isómero del CH 2 =CH—CH=CH 2 denominado 1,3-butadieno. La 
presencia de los dos dobles enlaces viene indicada por la termina- 
ción dieno. Cuando dos dobles enlaces se eneuentran separados por 
un enlace sencillo dan lugar a una configuración estable y consti- 
tuyen un llamado dobie enlace eon fug a do, que se comporta espe- 
cialmente porque en ocasiones reacciona como un solo dobie enlace 
adicionando en los carbonos extremos 1 y 4 y formandose un dobie 
enlace entre los carbonos 2 y 3: 

1234 1 234 

CH 2 =CH—CH=CH 2 + Br ? -> CH 2 Br—CH=CH—CH 2 Br 

Los dos alkadienos mas importantes son el butadieno, ya citado y 
el isopreno o 2-metil-l,3-butadieno, CH 2 = C CH = CH 2 , que 

CH a 

constituye uno de los productos de descomposición del caucho na- 
tural. Estos dos hidrocarburos, junto eon el cloropreno, 2-cloro-l,S 
butadieno, CH 2 = C — CH = CH 2 , cpnstituyen los productos basi- 

I 

Cl . 

cos que por polimerización dan lugar al caucho smtetico. 

Ei butadieno se obtiene por deshidrogenación del buteno que se 
forma en la refinación del petróleo o sinteticamente a partir del 
acetileno mediante los procesos correspondientes a las siguientes 
transf ormaciones: 

(hidrataciórO _ (condensación) rwn 

CH = CH ---->■ CHq ■ CHO-^ CH 3 * CHOH ■ CH 2 • CHO 

Acetileno Acetaldehido Aldol 

(reducción) _ (deshldratacióiO 

->- CH a • CHOH• CH 2 - CH 2 OH -CH 2 =CH-CH-CH 2 

3 Butilenglicol - Butadieno 

i,3-butanodiol 

o tambien por deshidrogenación y deshidratación catalitica del al- 
cohol etilico: 

2 CH 3 CH 2 OH -> CH 2 =CH—CH^CH 2 + 2 H 2 0 + 2 H 
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El isopreno se obtiene a partir de los pentanos del petróleo y se 
forma como subproducto en la preparación catalitica del butadie¬ 
no a partir de las fracciones del petróleo consiguientes. Puede 
tambien obtenerse por slntesis a partir de la acetona y el acetileno 
mediante los procesos que esąuematizan las transformaciones si¬ 
guientes : 


ch 3 

ch 3 


ch 3 

ch 3 

ch 2 

I 

I 


i /ONa 

1 /OH 

II 

0 

II 

u 

-> C-ONa 

+ HC 

c/ 

c<f -> 

c-< 

1 

II 

III 

| X C = CH 

| X CH=CH, 

1 

ch 3 

ch 2 

HC 

ch 3 

ch 3 

ch 3 


Acetona Derivado soda- Acetileno Isopreno 

do de la acetona 

El cloropreno se obtiene polimerizando el acetileno a vinilaceti- 
leno (vease pagina anterior), el cual adiciona despues cloruro de 
hidrógeno: 

CH = C—CH=CH 2 + HC1 -> CH 2 =C-CH=CH 2 

I 

Cl 

El caucho es un hidrocarburo de gran importancia, que se ob¬ 
tiene del latex de.ciertos arboles de la zona tropical. Cuando se 
calienta el latex, o se le anade acido acetico, los hidrocarburos en 
suspensión, eon peąuenas cantidades de otras substancias, se coagu- 
lan y pueden extraersę del liąuido. El producto obtenido es el cau¬ 
cho bruto del comercio, viscoso y pegajoso, blando en caliente y 
duro y ąuebradizo en frio. Al estirarlo, no vuelve a adąuirir des¬ 
pues la forma primitiva. 

El producto, observado ya por Colón en las Indias Occidenta- 
les, permaneció practicamente sin valor hasta que en 1839, Char¬ 
les Goodyear deseubrió que amasando bien el caucho eon azufre 
y calentandolo a una temperatura superior a 100° C., el azufre se 
combina quimicamente eon el caucho y el producto que resulta tie- 
ne propiedades mucho mas utiles; no se deforma por el calor, no es 
quebradizo en frio y sobre todo, no es pegajoso. Ademas, si se es- 
tira un trozo, recupera despues de la tensión su forma primitiva. 
Los anillos de S 8 se abren y se combinan eon los dobles enlaces de 
las moleculas de caucho formando puentes de cadenas de azufre 
de una molecula de caucho a otrą y dando lugar a una trama total. 
Este proceso se llama 1 ndcamización. Distintas substancias como 
negro de humo y óxidos de cinc y plomo, y muchos productos orga- 
nicos, actuan de acelerantes de la vulcanización, dando ademas un 
caucho mas tenaz y duradero (camaras para ruedas de automóvil). 
EH caucho natural se considera como un polimero del isopreno. 
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La formación de los distintos cauchos sinteticos se basa en la 
polimerización del butadieno o de homólogos (isopreno) o deriva- 
doś (cloropreno) que tienen la misma estruetura, mediante la adi- 
ción 1,4 ya indicada, esto es: 


H 

CH 2 =C—ch=ch 2 + CH=C—ch=ch 2 
X X 

CH 3 —C=CH—CH 2 —CH=C—CH=CH 2 + .. 

i i' 

CH 3 —C=CH — CH 2 /—CH 2 —C=CH—CH 2 —\ CH=C—CH=CH 2 


X 


): 


X 


(X representa un atonio de hidrógeno en el butadieno, un grupo 
metilo en el isopreno y un atomo de cloro en el cloropreno). 

A veces la polimerización tiene lugar entre dos diferentes mo- 
nómeros (copolimerizaci&n) ; entre el butadieno (u homólogo o de- 
rivado) y un compuesto no saturado del tipo RCH — CHa, tal como 
el acrilonitrilo o cianuro de vinilo, CH 2 — CHGN, y el estireno o 
estirol, C c H 5 CH = CH 2 : 


'CH a =C—CH = CH a + RCH = CH 2 

. i 


/ — CH 2 —c = 

( i 


ch-ch 2 -ch-ch 2 -v 

R /” 


Se ■ conocen gran variedad de cauchos sinteticos, algunos de 
cualidades mecanicas mejores que el caucho natural. El “buna 85” 
esta for mado por polimerización del butadieno, el “neopreno’ por 
polimerización del cloropreno, el “perbunan N a partir del bu¬ 
tadieno y el cianuro de vinilo, el **buna S” a partir del butadieno 
y el estirol, asi como otros muchos de composición mas o menos 
conocida y patentados eon nombres que no guardan relación eon 
los monómeros que los Integra n { M ameripol łi , koroseal , thiokol , 

“chemigura”, etc.). , . 

7. Petróleo y sus productos; gasolina. La fuente natural mas 

abundante de hidrocarburos saturados es el petróleo. Este produc- 
to, que los indios americanos utilizaban como medicamento, se co- 
noció primero como un aceite que se acumulaba en la superficie de 
algunos pantanos de Pensilvania. El producto bruto es un llquido 
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oleoso de color variable desde el ambar al negro; algunas varieda- 
des rojas, pardas o anaranjadas suelen parećer verdosas por refle- 
xión. Consiste en una mezcla compleja de hidrocarburos de todas 
clases, desde los de menor numero de atomos de carbono hasta los 
mas elevados. Mientras el petróleo americano esta formado casi 
exclusivamente por parafinas, el petróleo ruso del Caucaso contie- 
ne mas del 80 por 100 de naftenos (ciclopentano, metilciclopentano 
y ciclohexano, especialmente). 

Un 61 por 100 de la producción mundial de petróleo, superior 
anualmente a los 2 mil millones de barriles (1 barril equivale a 
unos 118 litros) procede de los Estados Unidos, donde las regiones 
mas productivas son California, Texas, Oklahoma, Ohio, Illinois, 
Pensilvania y Kansas. Tambien se eneuentra en Rusią (sobre un 
11 por 100) en la región de Baku, en Venezuela (un 10 por 100), 
Iran e Irak, Indias Orientales Holandesas, Rumania, Mejico, Co- 
lombia, Argentina (menos del 1 por 100) y Peru. Los yacimientos 
se hallan situados en arena impregnada de aceite minerał, bajo 
pliegues de las rocas que la cubren. A traves de ellas se perfora un 
pozo hasta alcanzar la capa ocupada por el petróleo; a veces esta 
tan comprimido que brota eon fuerza, pero es mas freeuente su 
extracción mediante bombas, conduciendose mediante tuberias a 
las refinerias de petróleo cuyas instalaciones son un prodigio de 
la quimica y de la ingenieria. El petróleo se somete a una destila- 
ción fraccionada para dar fracciones de empleo industrial, forma- 
das por un numero muy reducido de hidrocarburos. En algunas 
refinerias la división en fracciones se lleva a cabo utilizando la dis- 
tinta densidad.de las substancias integrantes. En la tabla de la 
pagina siguiente se indican algunos de los productos obtenidos en 
las refinerias de petróleo. 

Hasta hace algun tiempo, la principal demanda era de keroseno 
que se consumia para lamparas (quinques) y estufas, tirandose, 
por lo generał, las fracciones mas ligeras. Al introducirse el uso 
del gas y de la electricidad disminuyó la demanda de keroseno y 
como al mismo tiempo, ha ido aumentando la necesidad de com- 
bustible para motores, han cambiado los limites de temperatura de 
la fracción de gasolina, incluyendose en ella una parte del pro¬ 
ducto que venia antes incluido en la fracción de keroseno. 

Al principio se pensó incluir algun producto mas volatil en la 
fracción de keroseno, pero ello era peligroso, pues el keroseno des- 
prendia vapores combustibles que podian ocasionar un incendio. 
Para evitarlo, se promulgaron leyes que exigian que el petróleo 
para alumbrado no debia dar yapores que pudiesen inflamarse por 
dęba jo de una determinada temperatura, denominada punto de in- 
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PRODUCTOS DEL PETRÓLEO 


Producto 

Composición 

u -- 

Destila entre 

Aplicaclones 

Gases. 

Eter de petróleo o li- 

Metano - bu- 
tano. 


Combustibles, obtención de 
carbón (negro de humo). 

groina. 

Pentano-hep- 

tano. 

35-90° C. 

Disolvente, lavado en seco 

Gasolina o bencina . 

Heptano-no- 

nano. 

70-200° C. 

Diśolvente, combustible pa¬ 
ra motores. 

Keroseno (petróleo de 

Decano-hexa- 



arder). 

Gas-oil (aceite com- 

decano. 

200-300° C. 

Alumbrado, combustible 

bustible) .... 


Hasta 375°C. 

Combustible, sometido a 
cracking para dar gasoli¬ 
na, gas de agua carbu- 
rante. 

Aceites lubricantes . 

G2o^ 42 ade* 

lante. 

Por encima 
de 300° C. 

Lubricación 

Jalea de petróleo 
(«Vaselina»). . 
Parafina. 

Alquitrdn de petróleo 

Cok de petróleo . 


Semi solida 

Lubricación, pomadas 

Bujias, protección de cierres, 
impermeabilización. 
Impermeabilización, asfalto 
artificial. 

Combustible, electrodos 


flamación. En cambio, la tendencia ac£ual es de incluir los hidro- 
carburos menos volatiles en la fracción de gasolina. 

La creciente demanda de gasolina ha obligado a recurrir a un 
mśtodo por el que, algunas de las moleculas mas pesadas, de eleva- 
do punto de ebullición, comprendidas dentro de los limites del gas- 
oil, se transformen en otras mas ligeras eon puntos de ebullición 
mas bajos comprendidas dentro de los limites de la gasolina. Cuan- 
do las fracciones mas altas se calientan bajo presión, las molścu- 
las grandes se rompen en otras mas peąuenas disminiiyendo corres- 
pondientemente el punto de ebullición. Este proceso se denomina 
cracking y mediante el se obtiene gasolina en vez de gas-oil, menos 
volatil. El calentamiento se lleva a cabo bajo presión para impe*- 
dir que el producto hierva (vease la relación entre la presión y el 
punto de ebullición, pag. 17). Se emplean temperaturas de hasta 
500° C. y presiones hasta de 15 atmósferas. El cracking puede rea- 
lizarse eon los hidrocarburos en estado gaseoso, cracking en fasę 
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de vapor, utilizandose entonces cloruro de aluminio anhidro como 
catalizador. El cracking se realiza en eilindros de acero al molib- 
deno de unos 15 m. de altura y casi 3 m. de diametro. 

La mitad de la gasolina que se produce en la actualidad procede 
del cracking de los aceites pesados. Las gasolinas obtenidas en el 
proceso de cracking difieren de la gasolina natural en que contie- 
nen olefinas y diolefinas de cadena abierta y cerrada y compuestos 
aromaticos. 

La purificación de la gasolina se realiza tratandola eon acido 
sulfurico que se elimina mediante un lavado eon agua y finalmente 
eon hidróxido sódico. Modernamente tienden a utilizarse disolven- 
tes apropiados, como el propano liquido, fenol, cresoles, dióxido de 
azufre liquido y otros. 

La gasolina obtenida del gas natural por compresión a baja 
temperatura es mas vólatil que la gasolina natural. Como la gaso¬ 
lina procedente del cracking es menos volatil se mezcla eon aque- 
lla en proporciones convenientes para obtener un producto de ca- 
racteristicas especificadas. 

Alemania, rica en carbón pero pobre en yacimientos petrolife- 
ros, dfesarrolló dos metodos para obtener combustibles liquidos a 
partir del carbón. En el proceso Bergius, un 50-60 por 100 del car¬ 
bón puede convertirse en aceites combustibles por hidrogenación a 
altas temperaturas y presión (450° C. y 250 atmósferas). En el pro¬ 
ceso Fischer-Tropsch, el gas de agua (vease pag. 458) se calienta 
a, unos 200-300° C. y a presión poco elevada en presencia de cata- 
lizadores, originandose una mezcla de hidrocarburos analoga a la 
gasolina. 

Las distintas variedades de gasolina se diferencian por su vo- 
latilidad,^ densidad, propiedades “antidetonantes”, etc. Esta ultima 
caracteristica es en la actualidad de gran importancia, especial- 
mente tratóndose de gasolina para aviación. Una mezcla de vapor 
de gasolina y aire arde eon violencia casi explosiva en el eilindro 
del motor de combustión interna; la expansión de los productos 
gaseosos por efecto de la elevada temperatura alcanzada mueve el 
ómbolo, transmitiendose esta fuerza a las ruedas de un automóvil 
o a la helice de un aeroplano. Cuanto mas comprimida se eneuen- 
tre la mezcla en el momento de ignición tanto mayor es el rendi- 
miento del motor. Sin embargo, cuando se emplea una compresión 
muy elevada la mezcla quema eon excesiva rapidez y el resultado 
es una violenta sacudida contra el embolo; el motor detona y el 
rendimiento es mucho menor. 

Con gasolina corriente de destilación, el factor de compresión 
(vólumen del eilindro con el ómbolo sacado a volumen del eilindro 
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eon el embolo en su maxima posición) no debe ser superior a4,5:L 
Sin embargo, algunas gasolinas* permiten una compresión mayor 
sin detonar. Para comparar la propiedad antidetonante de las dis- 
tintas gasolinas, se toman como tipo dos de sus componentes pu- 
ros: el isooctano, C 8 Hi 8 (2,2,4-trimetil-pentano) y el heptano nor¬ 
mal, C 7 Hig. El isooctano, que dificilmente puede hacerse detonar, 
y tiene asi excelentes propiedades antidetonantes, recibe un nu¬ 
mero de octcmo de 100 mientras que el heptano normal que carece 
de ellas, pues al quemar en un motor de explosión detona facil- 
mente, recibe el nume?'o de octano de 0. El tanto por ciento de oc- 
tano en una mezela sintetica de octano y heptano que tenga la mis- 
ma propiedad antidetonante que la gasolina de que se tratę es el 
“numero de octano” de esta. Para las gasolinas para automóviles, 
este numer o oscila entre 50 y 78. Este numero aumenta agregando 
substancias que actuan como catalizadores nęgativos en la combus- 
tión de los hidrocarburos. La substancia mas ampliamente utili- 
zada como tal es el plomo tetraetilo, Pb(C 2 H s ) 4 , que se obtiene tra- 
tando una aleación de sodio-plomo eon cloruro de etilo: 

4 NaPb + 4 C 2 H 5 C1 -> Pb(C 2 H B ) 4 + 4 NaCl + 3 Pb. 

Puesto que en la explosión queda librę plomo metąlico que destruye 
los contactos de ignición, se anade tambien a la gasolina algo de 
bromuro de etileno, C^ILBra (etileno + bromo), que proporciona 
el bromo suficiente para convertir el plomo en bromuro de plomo 
(unos 50 cm* por 100 litros de gasolina). Otro antidetonante me- 
jor que el plomo tetraetilo es el hierro tetracarbonilo, Fe(CO) 4 , pero 
es mas perjudiciai para los eilindros del motor que quedan pronto 
inutilizados. 

Para fines especiales (combustibles para aviación) se precisa 
gasolina de un numero de octano de 100, que se obtiene mezclando 
hidrocarburos naturales y obtenidos ąuimicamente. El Isooctano 
se obtiene combinando el isobutano eon el isobutileno en presencia 
de acido sulfurico concentrado. El numero de octano 100 conside- 
rado teóricamente como maximo ha sido recientemente sobrepa- 
sado. El neohexano, formado por combinación del isobutano y el 
etileno, altamente susceptible al plomo tetraetilo, tiene un numero 
de octano de 114 y el “triptano”, 2,2,3-trimetil-butano, obtenido 
cataliticamente a partir de hidrocarburos saturados, tiene un po- 
der antidetonante 1,5 veces el del isooctano. 

Puesto que el plomo tetraetilo es sumamente venenoso y se ab- 
sorbe por la piel, muchos paises preseriben que la gasolina conte- 
niendo este antidetonante se tina de rojo como medida de pro- 
tección. 
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8. Productos ąuimicos obtenidos a partir del petróleo. Ade- 
mas de los numerosos productos que pueden separarse del petróleo, 
pueden en la actualidad obtenerse a partir de el y por metodos 
quimicos, un gran numero de substancias. El cracking de distintas 
fracciones del petróleo da lugar a la formación de nuevas substan¬ 
cias que por hidrogenación, cloración, polimerización, sulfonación 
y otros procesos pueden transformarse en muchos otros com- 
puestos. 

Asi, por ejemplo, los pentanos isómeros existentes en el gas na- 
tural pueden clorarse formando cloruro de amilo que mediante una 
base se transforma en alcohol amilico, CbH^OH, disolvente de gran 
valor en la obtención de lacas de nitrocelulosa. A partir del propi- 
leno, C 3 H 6 , por acción del acido sulfurico e hidrólisis del sulfato 
formado, se obtiene alcohol isopropilico, CH 3 *CHOH*CH 3 , de gran- 
des posibilidades de empleo. Analogamente se obtienen el alcohol 
etilico y los alcoholes butilicos, muy usados tambien como disolven- 
tes. Ya hemos visto la obtención de diversos hidrocarburos y de- 
rivados para la obtención de los distintos tipos de caucho sintetico 
y de- gasolinas sinteticas. La glicerina puede obtenerse mediante 
cloración regulada del propileno, seguida de hidrólisis. A partir 
del hexano normal y del heptano, por deshidrogenación catalitica 
se obtienen benceno y tolueno, base este ultimo del trinitrotolueno, 
trilita, TNT, alto explosivo. Al estudiar el etileno se mencionaron 
algunas substancias obtenidas sinteticamente a partir de el, pero 
en realidad son en gran numero los compuestos que se fabrican a 
partir de este hidrocarburo derivado del gas natural. 


Preguntas 

1. Indicar los distintos tipos de hidrocarburos alifaticos. 1 Como se 
nombran? 

2. Resumir los mćtodos generales de preparación de parafinas. 

3. iQue es el gas natural y cuales son sus aplicaciones? 

4. Escribir las fórmulas estructurales de los hexanos, asignando el 
nombre a cada uno. 

5. Justificar mediante la teoria de las tensiones de Baeyer la inesta- 
bilidad del ciclopropano y la estabilidad del ciclopentano. i Como se ob¬ 
tienen las cicloparafinas? 

6 . Indicar los mćtodos de obtención de olefinas. 1 Cuales son las Prin¬ 
cipal es aplicaciones del etileno? 

7. i Por quś el dobie enlace da un carścter de no saturación a la mo- 
lóćula? iCómo se reconoce? 
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8. Indicar los metodos de obtención, propiedades y aplicaciones del 

acetileno. 4 

9. iQue se entiende por dobie enlace conjugado? i Como se comporta? 

10. Escribir las ecuaciones de preparación de los siguientes com- 
puestos: 

a ) etileno a partir del alcohol etilico y del acetileno. 

b ) cloropreno a partir del acetileno. 

c) 1-butino a partir del 2-bromobutano. 

11. Establecer la ecuación de polimerización del butadieno. 

12. Explicar la acción del azufre en el proceso de vulcanización del 
caucho. 

13. iQue significan los terminos: ligroina, bencina , keroseno, gas-oil, 
vaselina y cracking? 

14. Indicar los metodos alemanes de obtención de gasolina sintetica. 

15. Explicar la propiedad antidetonante de las gasolinas. i Que se 
entiende por “numero de octano”? £Por que es conveniente disponer de 
gasolinas de numero de octano elevado? ^Cual es el comportamiento de 
los antidetonantes? 

16. La combustión de la gasolina suministra una potencia seis veces 

superior a la de una cantidad igual de nitroglicerina. I Por que se en^ 
plea no obstante esta como explosivo? 1 
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Hidrocarburos aromaticos. Terpenos. 
Compuestos heterociclicos 


HIDROCARBUROS AROMATICOS 

1. Constitución del benceno. Indicamos (pag. 633) que los 
compuestos aromaticos guardaban una estrecha relación eon el 
benceno, C 6 H 6 , que constituye el primer miembro de una serie de 
hidrocarburos que derivan de el por substitución de hidrógenos por 
radicales alkilicos. Aunque impropiamente, el benceno se denomi- 
na corrientemente benzol , cuya terminación puede inducir a error 
respecto a su constitución. Comparado el benceno eon el hexano, 
C 6 Hi 4 , tiene aquel muchos menos hidrógenos, por lo que podria 
pensarse en una estructura eon varios dobles o triples enlaces, pero 
sus propiedades se acercan mas a las de los hidrocarburos satura- 
dos y por ello, una estructura analoga a la de una olefina o un de- 
rivado del acetileno, no explicaria el comportamiento quimico del 
benceno. 

Puesto que este hidrocarburo, al formar compuestos por substi¬ 
tución, da 'lugar a un unico derivado mohosubstituido y tres deri- 
vados disubstituidos (orto } meta y para), la unica estructura po- 
sible es la de un anillo hexagonal eon un carbono y un hidrógeno 
en cada vertice, siendo todos equivalentes. El problema empieza 
al distribuir la cuarta valencia de los atomos de carbono y aun 
puede decirse que continua en pie. En 1865, Kekule propuso la si- 
guiente estructura: u 

c 

H — C6 sC-H 

II I 

H—Cs 3 C—H 

\ 4 ^ 

C 

.1 

H 
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en la que los tres dobles enlaces alternativos satisfacen la tetra- 
valencia de los atomos de carbfmo. Pero esta estructura hace po- 
sibles mas de tres derivados disubstituidos, pues la substitución 
del hidrógeno en los carbonos 1,2 debe dar un cuerpo distinto que 
si la substitución tiene lugar en los carbonos 1,6 ó 2,3 y no obstan- 
te solo se observa un derivado orto. La substitución en dos carbo¬ 
nos contiguos (1,2), da lugar a un derivado orto, en carbonos 1,3 
(o analogos) a un deriyado meta y en carbonos opuestos (1,4) a un 
derivado para. Para justificar esto, Kekule supone que los enlaces 
dobles y sencillos se encuentran en continua oscilación, esto es, 


fl 21 

/f\ 

6 1 2 

5 fl 

6 3 

1 

N/ 


siendo las posiciones 1,2 y 1,6 equivalentes. La fórmula de Keku¬ 
le supone, no obstante, el benceno'como un compuesto altamente 
no saturado cuando, contrariamente a las olefinas, no reacciona 
eon el permanganato potasico en disolución diluida ni eon el bro- 
muro de hidrógeno, y eon el bromo forma compuestos de substitu¬ 
ción mas bien que de adición, aunque puede adicionar hidrógeno 
convirtiendose en ciclohexano. 

El formar un sistema completamente conjugado puede explicar 
que el sistema sea mucho mas estable que' lo que podia esperarse 
por la presencia de los dobles enlaces (Thiele), pero la teoria mo¬ 
derna de la valencia parece que resuelve el problema al asignar al 
benceno, eon su conjugación cielica, lyi sistema resonante entre 
diversas representaciones que difieren unicamente en la distribu- 
ción de los seis electrones. Las estructuras en resonancia son: 


A 


1 

'i 0\ 

(S 



11 

/ ^0 

u 


siendo las dos primeras las dos fórmulas de Kekulć. 

Ya vimos (pag. 70) que la posibilidad de diversas estructuras 
electrónicas y como resultado, una estructura unica hibrida, reso¬ 
nante entre ellas, daba lugar a una mayor estabilidad de la subs- 
tancia, y que las distancias internucleares eran menores que las 
correspondientes en las moleculas sin resonancia. Asi, la distan- 
cia C-C en el benceno es de 1,39 A y en los compuestos alifóticos 
de 1,64 A , mientras que en las olefinas (dobie enlace) es de 1,34 A 

La estructura en resonancia da lugar a una mayor estabilidad 
de la molócula, lo que correBponde a un mayor calor de formación 
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(vease pag. 592), La energia de formación de un enlace senci- 
llo C — C es de 59 kilocalorias y la de un dobie enlace C = C es 
de 100 kilocalorias, y como la energia de formación de un enla- 
ce C — H es de 87 kilocalorias, se tendra, para el calor de for¬ 
mación del benceno, segun la estructura de KEKULfi, ej valor 
3 X 59 -f 3 x 100 -f 6 X 87 igual a 999 kilocalorias. mientras que 
el valor observado es de 1.039 kilocalorias, superior al calculado 
en 40 kilocalorias debido a la resonancia. En cambio, en el ciclo- 
hexano, C„H,o t que no presenta resonancia, el valor del calor de 
formación, de 1.398 kilocalorias es igual al valor calculado. La 
estructura en resonancia explica el comportamiento especial ca- 
racteristico del benceno y sus derivados, intermedio entre el de 
los hidrocarburos saturados eon enlaces sencillos y el de las olefi¬ 
nas eon dobles enlaces. 

2. Obtención y propiedades del benceno. El benceno se en- 
cuentra en el alquitran de hulla, del q ue se separa por destilación 
fraceionada. Se halla tambien en el petróleo de California y puede 
obtenerse por deshidrogenación catalitica de] hexano normal, Tie¬ 
ne interes teórico su formación a partir del acetileno (pag. 643). 

En un liąuido incoloro que hierve a 80,4” C. y arde eon Ilama 
luiigmosa. Sus vapores son tóxicos> 

Los halógenos forman facilmente derivados por substitución, 
pero la adición de halógenos o hidrógeno es dificil. La adición de 
hidrogeno, que es una reacción exotermica para las olefinas, es 
endotermica para el benceno (extraorriinaria estabilidad del nucleo 
bencemco) La energia precisada para hidrogenar el primer dobie 
enlace se denomma energia de resonancia. 

La acción del acido nitrico o sulfurico concentrados (nitra cion 
o sulfonacion) sobre el benceno, forma nitrobenceno, CHNO o 
aci o bencenosulfónico, C n H n SO !t H, de gran importancia para" la 
ootencion de much os compuestos organ icos. 

3. Destilación seca de la hulla. AIquitran de hulla. La des- 

tilacion seca de la hulla (pags. 447-448), realizada primeramente 
eon el fin exclusivo de obtener cok, se realiza actualmente en cama- 
ras cerradas y estrechas eon objęto de recuperar todos los productos 
volatiles formados en la destilación. La operación se lleva a cabo 
a unos 1.100“ C. y por cada tonelada de carbón de piedra se forma, 
^ r i ° r ' CI , m , adclm i eilte > 30 de de cokerias, 1-3 Kg. de amoniaco, 
j ' , 1 , s de aceites li^eros directamente separados, 30-60 Kg 

de alquitrńn de hulla y 500-700 Kg. de cok. Los productos yolatiles 
se lavan eon agua para separar el amoniaco y algo de aląuitran v 
eon aceites pesados que separan parte de los aceites ligeros, El ai- 
ąuitran se condensa en una masa negra (debido al carbono lihre) 
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y de olor desagradable, pero de cuyos componentes se obtienen los 
perfumes mas delicados, los cólores mas variados y los medicamen- 
tos mas valiosos. El cok, que queda como residdó' se utiliza como 
combustible, en la metalurgia de muchos metales, para electrodos, 
asi como para la obtención de gas pobre y gas de agua, carburo 
calcico y derivados, carborundum, grafito, etc. 

El gas de cokerias (49 % de H 2 , 34 % de CH 4 , 8 % de CO, 4 % 
de hidrocarburos pesados, 4 % de N 2 y 1 % de C0 2 ). se emplea 
como combustible y como gas de alumbrado, y por la presencia de 
cianógeno, C 2 No, para la obtención de cianuros, sulfocianuros y 
ferrocianuros. 

El liquido amoniacal se trata para recuperar el amoniaco (en 
disolución, anhidro o liquido), que puede a su vez transformarse en 
distintas sales amoniacales. Tambien se recupera algo de piridi- 
na, C 5 H 5 N. 

El alquitran de hulla se deshidtata y se destila, recogiendose 
cinćo fracciones: aceites ligeros, entre 80-170° C. (o 210° C.) ; acei¬ 
tes medios, entre 170-230° C. (o entre 210-240° C.); aceites pesados, 
entre 230 (o 240)-270°C.; aceites de antraceno, entre 270-400° C. ; 
y pez, el residuo que queda sin destilar. 

Los aceites ligeros (un 0,5-3 % del alquitran) como los obteni- 
dos directamente en la destilación de la hulla, estan constituidos 
fundamentalmente por benceno, tolueno jy xilenos, eon algo de fe¬ 
nol y cresoles. 

Los aceites medios (un 5-15 % del alquitran), se denominan 
tambien aceites carbólicos o aceites de naftaleno y estan consti¬ 
tuidos por fenol, cresoles y naftaleno. 

Los aceites pesados (un 8-12 % del alquitran), ademas de fenol 
y cresoles, contienen una mezcla compleja de substancias denomi- 
nada ąceite de creosota que se emplea principalmente para la con- 
servación de maderas. 

El aceite de antraceno (un 16-20 % del alquitran), contiene prin¬ 
cipalmente antraceno, fenantreno y carbazol. 

El pez, que queda sin destilar (un 50-70 % del alquitran), es un 
producto pastoso en caliente y duro en frio que se emplea para pa- 
vimentación, impermeabilización, protección de metales, aislación 
de materiales, briquetas y electrodos. 

4. Hidrocarburos bencenicos. La substitución en el benceno 
de atomos de hidrógeno por radicales alkilicos da lugar a hidro¬ 
carburos de formula generał C n H 2n -(i (siendo n mayor de 6 ) pu- 
diendo formar derivados en el nucleo o en la cadena lateral. Por 
oxidación, la cadena lateral se transforma en un grupo carbo- 
xilo, — COOH. 
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La mayoria tienen nomb^es propios pero pueden nombrarse 
como derivados dal benceno, anteponiendo los grupos alkilos subs- 
tituyentes. 

Los mśtodos generales de obtención de hidrocarburos bęnceni- 
co son la slntesis de Fittig, anśloga a la de Wurtz, 



y la sintesis de Friedel y Crafts, 


H 



+ CICHg 


(AlClg anhidro) 

- 



No obstanie, los hidrocarburos bencenicos pueden obtenerse 
tambien tratando las sales de los acidos aromaticos eon cal sodada, 
por la acción del vapor de agua (en presencia de acidoS) sobre los 
derivados sulfónicos y destilando los fenoles eon polvo de cinc: 


C*H 5 • jcOONa + NaojH 

- > 

CaH 6 + 

Na 2 C0 3 

c 8 h 6 -|so 3 h + ho|h 

-> 

CgHg + 

h 2 so 4 

C(jH s . O H + jZn ! 

-> 

c 6 h 6 + 

ZnO 


En un hidrocarburo bencenieo, la eliminación de un atomo de 
hidr&geno da lugar a un radical monovalente que se denomina arilo 
si la valencia corresponde a un car bono del nucleo bencenieo y 
nraUcilo si pertenece a la cadena lateral. 

Los hidrocarburos mas importantes son: 

Tolueno (toluol), CuHu-CH.,, o metilbenceno o fenilmetano (el 
radical CoH K es el grupo fenilo y el radical —CH.C„H-. es el 
grupo bencilo), es incoloro, de p. de eb. 111 " C„ siendo sus vapores 
venenosos. Se obtiene del aląuitran de hulla y en Estados IJnidos, 
Łiunbión (pag, 651), por deshidrogenación del heptano normal a 
550--C. y presión atmoaferica y empleando una mezcla de CrjO.T 
y AlaOa como catalizador. Se emplea como disolyente y como ina- 
toria prima de la trilita (trinitrotolueno). 

Xiłenos (xiloles), CeH,(CH ; ,)a, o dimetilbencenos. Como deriva- 
dos disubstituidos del benceno hay trea xi 1 enos: orto- meta- v 
piirn-xiIeno, J 


4U. — łUHOrt-HMHR, 


QI)iMIOA OHNNlŁAlt. — O KIL 
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Etilbenceno, C 6 H 5 C 2 H 5 . Es un isómero de los xilenos, pero 
śstos por oxidación dan acicfos ftalicos y el etilbenceno se oxida, 
como el tolueno, a acido benzoico, CeHs COOH. 

Mesitilenos, C 6 H 3 (CH 3 ) 3 , o trimetilbencenos. Son posibles 
tres derivados trisubstituidos del benceno de iguales substituyen- 
tes; contiguo (1,2,3), asimetrico (1,2,4), y simetrico (1,3,5), y asi 
se conocen tres mesitilenos. El simetrico se encuentra en el alqui- 
tran de hulla y puede obtenerse por condensación de tres molecu- 
las de acetona mediante el acido sulfurico ^oncentrado, eon elimi- 
nación de agua. 

Cimeno, CH 3 C 6 H 4 CH^H,)* o para-metilisopropilbenceno, con- 
tiene el esqueleto carbonadó de muchos terpenos y se encuentra en 
el aceite esencial de eucaliptus, tomillo, comitfo, etc. 

Entre los hidrocarburos bencenicos eon cadena laterąl no satu- 
rada, es importante el estireno (estirol), C6H r) CH = CH 2 , fenile- 
tileno, ya citado (pag. 646), que se obtiene por reaccion entre el 
etileno y el benceno a 200-300° C. y deshidrogenando el etilbenceno 
formado a 800-900° C. en presencia de un catalizador. 

Se conocen muchos hidrocarburos que contienen varios anillos 
bencenicos, pudiendo suponerse deriyados de un hidrocarburo &li- 
fatico siaturado o no, por substitución de algunos hidrógenos por 
radicales fenilos. Asi se conocen el difenilmetano, (CoHs^CHo, el 
trifenilmetano, (C 6 H 5 ) 3 CH, el difenUetano simetrico o dibencilo, 
C(iH 5 CH 2 - CH 2 C 6 H 5 , y el difeniletileno simetrico O estilbeno , 
CgHsCH = CHC 6 H 5 , el cual, por intermedio del derivado bro- 
mado puede transformarse en el difenilacetileno, CgH 5 C = C'C 6 H 5 , 
o tolano. Todos estos hidrocarbui;os forman derivados de gran 
importancia. 

Tiene mucho interes el bifenilo , C e H 5 — C e H 5 , obtenido hacien- 
do pasar vapor de benceno por un tubo de hierro calentado al rojo. 
Es un compuesto muy estable y por hervir a 254° C. se emplea en 
substitución del agua en las calderas. Forma deriyados óptica-^ 
mente activos sin existir un carbono asimetrico (pag. 751). Los 
dos nucleos bencenicos se eneuentran en planos perpendiculares. 

Cuando se bace reaccionar einc, cobre o piata, en ausencia de 
aire, eon trifeńilclorom^Uino (CgH&KCCI se obtiene (sintesis de 
WURTZ), el hex^f€%iletoMo f (CnHołaCCfCoH^Ja, incoloro en estado 
sólido y amarillo en disolución, el cual se oxida rapidamente por, 
el oxigeno del aire o peróxido de hidrógeno, y adiciona fdcilmente 
iodo transformandose en trifeniliodometano. Estas propiedades 
muestran que en disolución, el hexafeniletano esta algo disociado 
en trifenilmetilo, aumentando la proporción de śste eon la dilución. 
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(C 6 H 5 ) 3 C.C(C 8 H 5 )3 


(C fl H 6 ) 3 C-0-0-C(C e H 6 ) 3 

2(C e H 6 ) 3 C^7 

2 (C 6 H 5 ) 3 CI 


El trifenilmetilo es un ejemplo de compuestos del carbono tri - 
valente, grupos neutros eon un electrón de exceso, los cuales se 
denominan radicales libres. La presencia de los grupos fenilo ha 
debilitado el enlace entre los dos atomos de carbono del etano, cu- 
yos radicales pueden tener existencia librę. La estabilidad de los 
radicales libres puede explicarse por resonancia (pag. 70), siendo 
tanto mayor cuantas mas formas resonantes puedan suponerse. 
Mientras el grupo fenilo posee tres estructuras electrónicas, el tri¬ 
fenilmetilo tiene diezy el tribifenilmetilo, (C 0 H 5 C 6 H 4 ) 3 C, que exis- 
te practicamente sólo como monómero, puede escribirse en diez y 
nueve formas resonantes. Por este motivo, los radicales libres 
alifaticos son extraordinariamente inestables. Asi, el metilo, CH 3 , 
formado al calentar plomotetraetilo, tiene una vida media de 0.006 
segundos. Se conocen tambien radicales libres de otros ęlementos, 
tal como el difenilnitrógeno , (CgH^N. 

5. Hidrocarburos eon anillos bencenicos condensados. Se co¬ 
nocen varios hidrocarburos, y muchos compuestos deriyados de 
ellos, que contienen dos o mas anillos bencenicos condensados en 
los que, dos atomos de carbono son comunes a dos anillos. Los mas 
importantes son el naftaleno, Ci 0 H 8 ; el antraceno, Ci 4 Hi 0 ; y el 
fenantreno, Ci 4 Hi 0 , que se eneuentran en el alquitran de hulla, y 
cuyas fórmulas yienen dadas a continuación: 


CH CH 

HC C CH 
I II I 

MC C CH 

\/\f 

CH CH 


A l(«) 


2 (?) 7/\/ 


B ?(y) l(a) 


V Y / 




*(P) 


5 


Naftaleno 


10 4 

Antraceno 


J% 

y \f l ° 

Fenantreno 


El naftaleno (o naftalina) cristaliza en laminas brillantes que 
f unden a 80° C., es insoluble en agua, muy volatil y tiene un olor 
caracteristico. Se emplea como germicida e insecticida y en la pre- 
paracidn de gran numero de deriyados. Forma dos deriyados mo- 
nosubstituidos, en posición 1 (6 4, 5, 8) 6 a — (alpha) deriyado o en 
posición 2 (ó 3, 6, 7) 6 P— (beta) deriyado. Los deriyados disubs- 
tltuidos pueden ser 10,' si los dos substituyentes son iguales, y 14 
euando los dos substituyentes son distintos. 
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Por hidrogenación catalitica se forma la tetralina , o tetrahi- 
dronaftaleno, eon los cuatro#hidrógenos adicionados a un mismo 
nucleo bencenico y la decalina o decahidronaftaleno (sin ningun 
dobie enlace), que se emplean como disolventes, combustibles y de- 
tergentes. 

El antraceno cristaliza en laminas incoloras que presentan fluo- 
rescencia azul. Fundę a 216° C. Forma tres derivados monosubsti- 
tuidos: en posición 1, 4, 5 u 8 ó a-derivado; en posición 2, 3, 6 6 7 
ó (3- derivado; y en posición 9 ó 10, ó y- (gamma) o meso - derivado. 

El derivado mas importante del antraceno es la antraquinona 
(pagina 707) que es la base de varios colorantes, tal como la ali- 
zarina (vease pag. 743), 

El anillo del fenantreno se eneuentra en numerosos compuestos 
de importancia fisiológica como las hormonas sexuales, acidos bi- 
liares, esteroles y substancias cancerigenas (productoras del 
cancer). 

Un hidrocarburo eon dos anillos diferentes condensados (ben- 
ceno y ciclopentadieno) es el indeno, jjj, que se obtiene del 


alquitran de hulla, y que se’ polimeriza dando resinas de indeno 
utilizadas en pinturas y barnices. 


TERPENOS 


6, Caracteristicas generales. Los terpenos son hidrocarbu- 
ros complejos de formula generał Ci 0 Hi 6 , que se obtienen, junto 
eon sus deriyados, de los aceites esenciales de muchas plantas y 
que guardan una estrecha relación eon el cimeno (pag. 658), pues 
poseen su esqueleto de atomos de carbono formado por condensa- 
ción de dos de isopreno. Asi el limoneno mismo es un dimero dej 
isopreno del cual puede obtenerse: 


/CH=CH 2 /CH 3 

CH 3 -< ^ CH ~ C< C - 

x:h 2 ch 2 ^ x:h 2 

Isopreno I&opreno 


.CH - CH 2x /CH 3 

CH 3 -Cf ycH-cć 

x CH 2 -CH/ x:h 2 

Limoneno 


Si la condensación deja la cadena abierta se forman terpenos 
olefińicos (o sus derivados) tal como el geraniol (pag. 686) y el ci- 
tral (pag. 704). El isopreno mismo puede asi considerarse como un 
hemiterpeno. 

El numero y posición de los dobles enlaces en el esqueleto de 
atomos de carbono, sus oxiderivados (alcoholes, aldehidos y ceto- 
nas), y el hecho de que el carbono del grupo isopropilo pueda en- 
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contrarse unido, ademas, a otro atomo de carbono del anillo hexa- 
gonal formando otrą cadena cerrada (terpenos biciclicos), deter- 
minan que sea muy grandę el numero de terpenos y derivados. 

7. Terpenos monociclicos. Los terpenos monociclicos se re- 
lacionan para su nomenclatura eon el mentano o hexahidrocimeno, 
el cual no se eneuentra en la Naturaleza pero puede obtenerse por 
hidrogenación del cimeno. Su fórmula estructural es: 


^ch 3 

I 

CH 

H 2 C e 2CH 2 


H 2 C5 3CH 2 



eCH 

/\ 

9CH 3 CH 3 10 


El limoneno, como hemos visto antes, tiene dos dobles enlaces 
en los carbonos 1-2 y 8-10. El carbono 4 es asimetrico (pag. 751), 
por lo que existe en sus isómeros ópticos. Se eneuentra en las esen- 
cias de limón, lima y otras frutas y en el aceite de trementina. 

El mentol o 3-mentanol y la mentona o 3-mentanona se en- 
cuentran en la esencia de menta. Como los carbonos 1, 3 y 4 son 
asimetricos pueden existir ocho isómeros ópticos. Por hidrogena¬ 
ción catalitica del timol (pag. 691) se forma mentol inactivo (race- 
mico). El mentol se emplea en medicina como antiseptico. 

El terpineol es un 8-mentanol eon un dobie enlace entre los car¬ 
bonos 1-2. Se eneuentra en muchas esencias y tiene un olor a lilas, 

8. Terpenos biciclicos. Los terpenos biciclicos y sus deriva- 
dos pertenecen al grupo del carano, del pinano y del canfano, cu- 
yas estructuras son: 


CH a 


CH 


CH 

Cum rui 


ch 3 

t 

CH 


/ 

\ 

/ 

H,C 

ch 2 

h 2 c 

| ICC-( 

:-ch, 1 

H; 

H b Ć 

^CH 

H a C 

\ 

/ 

\ 


\ 

„-CH 


HjC-C-CHj 


ch 2 


CH 

riniinii 


ch 3 


c 
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La carona es la 2 -caranona. 

El pineno deriva del pinano teniendo un dobie enlace entre los 
carbones 1-6. Es el principal componente de la esencia de tremen- 
tina americana. La trementina que brota de los pinos da por desti- 
lación eon vapor de agua la esencia de trementina o aguarras, de- 
jando como residuo la colofonia. El principal componente de la 
colofonia es el acido abietico, un derivado hidrogenado del fenan- 
treno. 

El borneol es el 2-canfanol, pudiendo obtenerse del alcanfor 
por reducción. Se eneuentra en las ramas de un arbol que crece en 
Borneo y Sumatra, y por su semejanza al alcanfor se conoce como 
“alcanfor de Borneo”. 

El alcanfor es la 2-canfanoria (el carbono 2 del canfano es el 
grupo carbonilo). Guarda eon el canfano la misma relación que la 
carona eon el carano. Se halla contenido en el aceite esencial obte- 
nido del arbol del alcanfor que crece principalmente en Japón y 
Formosa. El alcanfor es una masa blanca, flexible y cristalina, de 
olor penetrante, que fundę a 176° C, Se emplea en medicina y en 
enormes cantidades, mezclado eon nitrocelulosa, para fabricar el 
celuloide. Industrialmente se obtiene a partir del pineno mediante 
las transformaciones que a continuación se indican: 


CH a 


\ 


./ 


Pineno 


ch 3 

1/Cl 


ch 3 

\ 



HC1 


(reagrupamleuto) 


N 

HjC- C-CHa 

-^ 

H3C-C-CH3 

--->* 

to 

H a C-( 

:-ch 3 


\ 


/ 


Clorhidrato 
de pineno 


Cloruro 
de bornllo 


ch 3 


(hidróllsis) 
--> 



ch 3 
I 


=o 


HjC-C-CHj 


\ 


/ 


Alcanfor 


Como el cloruro de bornilo se parece al alcanfor en su aspecto 
y color, se conoce como alcanfor artificial, lo mismo como el fos- 
fato de trifenilo que se obtiene tratando el fenol eon oxicloruro de 
fósforo. 
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COMPUESTOS HETEROCfCLICOS 


9 . Compuestos heterociclicos de anillo pentagonal. Los com- 
puestos heterociclicos son compuestos de cadena cerrada en cuyo 
anillo, o en alguno de ellos, hay uno o mas elementos distintos al 
carbono. No se consideran compuestos heterociclicos caracteristi- 
cos substancias de cadena cerrada como el óxido de etileno, 
CH 2 — CH 2 , o los anhidridós de acidos dibasicos, tal como el anhi- 




drido succinico, 



que se estudian al lado de los com¬ 



puestos de que derivan. 

Las combinaciones heterociclicas mas importantes eon anillos 
de cinco atomos y uno distinto al carbono, son: 


el furano, HC—CH ; el tiofeno, HC—CH ; y el pirrol, HC—CH 


HC CH 


\/ 

O 


HC CH HC CH 


S 


NH 


El furano , C 4 H 4 0, es un liquido muy volatil que se eneuentra 
en el alquitran de la madera de pino. Puede obtenerse por deshi- 
dratación eon P 2 O 5 del aldehido succinico, CHO-CH 2 -CH 2 -CHO, o 
por oxidación del furfural (su derivado aldehidico) a acido y des- 
carboxilación de este a furano. Sus vapores colorean en verde es- 
meralda una astilla de’ pino impregnada en acido clorhidrico. El 
furfurol (llamado tambien furfurol), HC—CH , se obtiene por ebu- 

HC C—CHO 

\/ 

O 

llición eon acido clorhidrico o sulfurico del salvado, cascarilla de 
arroz u otros productos ricos en pentosanos (azucares pentosas). 
Se emplea como disolvente para pinturas y barnices y en la fabri- 
cación de resinas sinteticas, desinfectantes y desodorizantes. Con 
la anilina en medio acido da una coloración roją. 

El tiofeno , C 4 H 4 S, es un liquido que se eneuentra en el benceno 
bruto y del que puede separarse por repetidas extracciones eon 
&cido sulfurico. Puede obtenerse haciendo pasar acetileno sobre 
pirita a unos 300° C. y tratando el aldehido succinico con pentasul- 
łuro de fósforo. Sus propiedades fiśicas son iguales a las del benzol. 
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El pirrol, C 4 H 4 NH, se encuentra en el alquitrśn de hulla y en 
el aceite de huesos (aceite Diftpel) obtenido en la destilación seca 
de estos. Es un liąuido incoloro que puede obtenerse tratando el 
aldehido succinico eon amoniaco. Sus vapores colorean en rojo una 
astilla de pino impregnada en acido clorhidrico. El anillo del pi¬ 
rrol se encuentra en la hemoglobina, en la clorofila, en la albumina 
de huevo y en algunos alcaloides. 

Por substitución de un grupo CH del pirrol por nitrógeno se 

obtiene el imidazol o glioxalina, HC—N , o su isómero el pirazol. 

I l 
HC CH 

\/ 

NH 

HC — CH . El anillo del imidazol -se encuentra condensado eon el 

ii II 


. NH 

anillo hexagonal de la pirimidina (pag. 666) en los derivados de la 
purina (acido urico, cafeina, teobromina (pag. 728). El pirazol 
adiciona dos hidrógenos y forma la pirazolina, de cuyo derivado 

cetónico, la pirazolona, H 2 C CH que puede existir en varias 

i ll 
OC N 



formas tautómeras, resulta la antipirina, o 2, 3-dimetil-l-fenil-pira- 
zolona, empleada como antipiretico y analgesico. Un derivado de 
la antipirina, la 4-dimetilamino-antipirina, es el piramidón, de 
analogo uso. 

Por condensación de los anillos del benceno y el pirrol se ob¬ 
tiene el indol, ,/\_, substancia muy tóxica formada en la 

kA / 1 

NH 


putrefacción de las proteinas y que el organismo elimina en la 
orina en forma de indoxilsulfato potasico o indican. 

Un derivado importante es el fndigo, materia colorante azul 
muy valiosa, que se obtiene actualmente mediante diversos proce- 
sos de sintesis. Uno de ellos viene indicado en el siguiente esquema 
de transformaciones: 




H 


V/\nh!h ci 


HOCO 

| 

(FeCI,) 


H HO 

CH 2 

y 

(190°C0 




co 


ch 5 


(NaNH?) 

(200°Co" 


✓V 


Anilina 


Acido 

cloroacćtlco 


Fenllgllclna 


co 

^ch 2 

NH 

Indozllo 
(form* cctAnlea) 


N/\, 
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Indigo 


El indigo cristaliza en prismas azules, insolubles en la mayoria 
de disolventes. El acido sulfurico fumante lo convierte en ścido 
indigo-disulfónico, cuyas sales sódicas, solubles, se eneuentran en 
el comercio eon el nombre de carmin de indigo. 

Por ser el indigo insoluble, se precisa un mćtodo especial para 
adherir el colorante a la fibra. Para ello, el indigo azul se transfor- 
ma por reducción eon hidrosulfito sódico, Na 2 S 2 0 4 , en “indigo blan¬ 
co”, incoloro, que a consecuencia de los dos grupos hidroxilo (trans- 

formación de los grupos ^>CO en grupos ^COH), de caracter 

fenólico, es soluble en los alcalis. Los tejidos que hay que tenir se 
sumergen en la disolución alcalina y se exponen luego al aire que 
oxida el indigo blanco a indigo azul, que queda fijado sólidamente 
a la fibra (vease colorantes de tina, pag. 742). 

De los miles de colorantes utilizados, el indigo es el de mayor 
consumo. La producción anual en los Estados Unidos es superior 
a las 15.000 toneladas. 

10. Compuestos heterociclico/s de anillo hexagonal. El mas 
importante es la piridina, C 5 H 0 N,^\, relacionada al benceno por 

U 

, N 

substitución de un grupo CH por un N. Se encuentra en los alqui- 
tranes de hulla, lignito y huesos (aceite Dippel). Es un liąuido in¬ 
coloro, de p. eb. 116° C., miscible eon el agua dando reacción debil- 
mente alcalina y de olor repugnante, por lo que se emplea para 
desnaturalizar el alcohol. Es mas estable que el benzol, por lo que, 
la nitración y sulfonación se llevan a cabo mas dificilmente. Los 
halógenos tambien la atacan muy dificilmente. Los śtomos del ani¬ 
llo de la piridina se numeran a partir del N que es el 1. Forma tres 
derivados monosubstituidos eon el substituyente en los carbonos 
2, 3 ó 4, ó a-, P-, ó y- derivados. Un derivado importante de la pi¬ 
ridina es el acido nicotinico o niacina, / /\COOH, que forma nar- 

I II 
\/ 

, , N 

te del complejo vitamina B (vease pag. 831). 

. Por reducción electrolitica, la piridina adiciona hidrógeno y 
forma piperidina, CjHuN, compuesto saturado que se encuentra 
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en la pimienta y tiene olor a # ella. Los derivados metilicos de la 
piridina, o metil-piridinas, son las picolinas. 

Los compuestos heterociclicos eon anillo hexagonal y dos ato- 
mos de nitrógeno son las diazinas C 4 H 4 N 2 , que se denominan 


piridazina, /\ pirimidimt, /\w y pirazina 


N 


! N 


\/ 

N 


N 

X 

N 


El anillo 


de la pirimidina se eneuentra en substancias muy importantes, 
supuestas derivadas de la purina (pag. 728). 

La condensación de los anillos del benceno y de la piridina for- 
man la ąuinoleina, ■ X , y lą isoąuinoleina, /\f\ , que se 

I N 

T , =l W 

\vw* 

eneuentran en el alpuitran de hulla y en eł aceite de huesos y que 
tienen propiedades analogas a la piridina. Derivados de la quino- 
leina son el atofdn, acido 2-feniIquinolein-4-carboxilico, remedio 
eficaz contra la gota y la plAsmocfttinu , 6 -metoxi- 8 ~dietilaminoiso- 
pentilam inoąuinoleina, un medicamento contra la malaria. Muchos 
alcaloides (vśase capitulo 53) contienen el anillo de la ąuinoleina 
o de la isoąuinoleina. 

Otros dos compuestos heterociclicos'nitrogenados son la acri- 
dina, CH , y el carbazol, /\._/\ , o dibenzopirrol, 

y\/iVX ■' " ' 

kAl/O 


Yr 11 1 

A/N/NA 


N 


NH 


que se eneuentran en el aląuitran de hulla. La acridina forma de- 
rivados muy importantes empleados como medicamentos, siendO 
el mas importante la atabirina que junto eon la plasmoquina, son 
un remedio contra la malaria. El carbazol se emplea en la prepa- 
ración de colorantes, insecticidas y explosivos. _ 

Un compuesto tambien heterociclico, pero relacionado direo 

tamente eon compuestos alifaticos, es la cumarina, y CO 

O 

componente aromatico del haba Tonka y del heno reciśn segado. 
Se obtiene sinteticamente mediante las reacciones correspondien- 
tes al esquema siguiente: 

A\-ONa A\-OH 

' 'i U1Na CHClj+ 3NaOH 

— CHO 




\/ 

Fenolato aódlco 


CHCl a + 3NaOH 
-> 


V 

Aldchldo aallcillco 
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CH*COQNa 

(CHjCO)aO 




O 

A\/\co 


\/\A CH 

CH 


Acido o-Hidroxictnafnico 


Cumarina 

(lactona) 


Como el anillo heterociclico hexagonal eon un atomo de oxige- 
no es el pirano, la cumarina es la benzo-a-pirona, esto es, tiene 
un anillo bencenico condensado eon un anillo piranico, cuyo car- 
bono contiguo al oxigeno (carbono a) se ha oxidado a grupo CO. 

La cumarina se emplea extensamente en la preparación de 
esencias. 

La benzo-y-pirona es la cromona, cuyos derivados constituyen 
las flavonas (pag. 819). 


Preguntas 

1. Justificar la estructura hexagonal del benceno y escribir las es- 
tructuras electrónicas de las cinco fórmulas que est&n en resonancia. 

2. i En que propiedades se diferencian los hidrocarburos arom&ticos 
de las parafinas y olefinas? 

3- Trazar un esquema referente a la destilación seca de la hulla, eon 
las fracciones que se forman y senalando los compenentes que pueden 
obtenerse. 

4. Indicar los metodos generales de preparación de hidrocarburos 
aromśticos. 

6. Escribir las fórmulas estructurales del naftaleno, antraceno y fe- 
nantreno. 

6. iQuś son terpenos? Escribir las fórmulas desarrolladas del men¬ 
tol, del terpineol y del borneol. 

7. iQuś se entiende por compuesto heterociclico? i Que elementos en- 
trnn comunmente en los anillos de los compuestos heterociclicos? 

8. Escribir las fórmulas estructurales del pirrol, del pirazol y de la 
antipirina. 

9. Describir la preparación del indigo a partir de la anilina. 

10. iQuś es el carmin de Indigo? Indicar el proceso seguido para 
tafUr los tejidos eon indigo. Escribir la formula estructural del “indigo 
blanco”. 

11. Escribir las fórmulas de los compuestos heterociclicos corres- 
pondlentes al benceno, naftaleno y antraceno y nombrarlos. 

12. Indicar los derivados m&s importantes de la piridina. Escribir 
Ikm fórmulas estructurales de la a-metilpiridina, de la 8-hidroxiquinolei- 
im y del ńcido nicotinico. 

13. Escribir la fórmula emplrica y desarrollada (estructural) de la 
oumarina. 
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Deriyados halogenados de los hidrocar- 
buros. Nitrocompuestós. Acidos sulfónicos. 
Nitrilos e Isonitrilos 


DERIYADOS HALOGENADOS DE LOS HIDROCARBUROS 


1. Caracteristicas generales. Al estudiar las propiedades de 
los hidrocarburos vimos la acción del cloro y bromo sobre las para¬ 
finas formando diversos productos por la substitución de uno o va- 
rios atomos de hidrógeno por atomos de halógeno, asi como pro¬ 
ductos de adición en la acción sobre los hidrocarburos no saturados 
y producción de substitución, y mas dificilmente de adición en la 
reacción entre los halógenos y los hidrocarburos bencenicos. Pero 
en la formación de productos de substitución no es posible en ge¬ 
nerał limitar el proceso a la obtención de un unico compuesto ha- 
logenado, por cuyo motivo, es necesario recurrir para ello a otros 
metodos que den lugar a la formación de un derivado mono-, di- o 
trihalogenado, correspondiente a un determinado hidrocarburo. 

2. Derivados monohalogenados de los hidrocarburos alif Aticos. 
Los mAs importantes son los derivados de las parafinas, o haluros 
de alkilo, que tienen la fórmula generał C n H 2n+1 X. (X representa un 
atomo de un halógeno.) 

Los metodos generales de obtención de estos compuestos son: 
o) Acción de los hidracidos sobre los alcoholes en presencia de un 
agente deshidratante: 


C n H2n + i OH + H X 


ZnCl 2 como 
deshidratante 




CnH 2 „ + lX + H 2 0. 


Esta reacción es analoga a la de neutralización entre un acido 
y una base, sólo que esta es de tipo iónico e instantónea, mientras 
que la de obtención de los haluros de alkilo, que corresponde a la 
ruptura de enlaces covalentes eon formación de otros nuevos, es 
una reacción lenta. 
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b) Acción de un haluro de fósforo sobre un alcohol o para los 
deriyados clorados, por la acción del cloruro de tionilo, SOCl 2 , so¬ 
bre los alcoholes; 


3 C 2 H b 


OH + P 


Br 3 


3 C 2 H 6 Br + H 3 PO 3 


C 9 H,OH + PC1 6 -> C 3 H 7 C1 + POCI 3 + HC1 
Ć 2 H»OH + SOCl 2 -> C 2 H 6 C1 + S0 2 + HC1 


c) Adición de hidrAcidos por las olefinas: 

CH„ = CH 2 + HC1 CH 3 - CH 2 C1. 

Los haluros de alkilo son de gran importancia en la prepara- 
ción de gran numero de compuestos organicos por la fścil substi¬ 
tución del halógeno por otros radicales formAndose diversos tipos 
de compuestos. La formación de hidrocarburos (pags. 639 y 667) 
fue un ejemplo de ello, yiśndose otros muchos (pAgs. 678 y 683) 
mas adelante. 

Los haluros de alkilo son generalmente Hquidos incoloros, cu- 
yos puntos de ebullición aumentan eon el peso atómico del halóge¬ 
no y eon el numero de Atomos de carbono del grupo alkilo y en 
este caso tanto menos, cuanto mas ramificada sea la cadena de 
Atomos de carbono. El compuesto normal es el que hierve a tem¬ 
peratura mds alta. Son insolubles en agua, pero solubles en los di- 
solventes organicos. 

Los mas importantes son el cloruro de etilo, C 2 H 5 C1, empleado 
como anestósico y como refrigerante y el ioduro de metilo, CH S I, 
utilizado generalmente para introducir el grupo metilo (metila- 
ción) en un compuesto organice. 

En las pAginas 644 y 642 se mencionaron los deriyados monoha¬ 
logenados de hidrocarburos no saturados, el cloropreno y el cloru¬ 
ro de vinilo, que dan productos importantes de polimerización. 
El cloruro de poliyinilo, (—CH 2 — CHC1 —) „, tiene gran aplicación 
industrial. 

3. Deriyados dihalogenados de las parafinas. Tienen la fór¬ 
mula generał C n H 2n X 2 . Se obtienen por adición de halógeno a la 
olefina correspondiente: 

CH 2 = CH 2 + Br 2 -> CH 2 Br — CH 2 Br 

EtUeno Bromuro de etileno 

El bromuro de etileno se adiciona junto eon el plomo tetraetilo a la 
gasolina (pAgs. 188 y 650) eon el fin de aumentar sus propiedades 
antidetonantes. El ioduro de metileno, CH 2 I 2 , es la substancia or- 
gAnica mAs densa (densidad 3,292 gr/ml. a 18° C.). 

Los deriyados dihalogenados eon los dos Atomos de halógeno 
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unidos al mismo atomo de carbono se obtienen por la acción del 
pentacloruro o bromuro de fóeforo sobre los aldehidos y cetonas. 

CH 3 . CHO + PC1 5 CH 3 CHC1 2 + POCl 3 
CH 3 ■ CO . CH 3 + PC1 5 -> CH 3 ‘ CC1 2 • CH 3 + POCI 3 

El radical divalente correspondiente se denomina aIkilideno, 
pero el del metano se conoce como metileno. 

4. Derivados trihalogenados de las parafinas. Los mas im-, 
portantes son los trihaluros del metano, cloroformo, CHC1 3 , bro- 
moformo, CHBr 3 , y iodoformo, CHI 3 . 

El cloroformo o triclorometano se obtiene por la acción sobre 
alcohol etilico o acetona del cloruro de cal (polvos de gas), el cual 
actua como oxidante, clorurante y desdoblando el producto que re- 
sulta por el alcali presente en los polvos de gas: 

CH 3 CH 2 OH + CIO" -> CH 3 CHO + Cl- + h 2 o 

Alcohol etilico Acetaldehido 

CH 3 CHO + 3 Cl 2 -> CCl 3 CHO + 3 HC1 

Acetaldehido Tricloroacetaldehido 

(cl orał) 

2 CCI3CHO + Ca(OH) 2 2 CHCI3 + (HCOO) 2 Ca 

Tricloroacetaldehido Cloroformo Formiato calcico 

Actualmente se obtiene por reducción del tetracloruro de carbono. 

El cloroformo es un liquido incoloro, denso, eon un sabor dulce 
y olor sofocante. Es muy poco soluble en agua y no inflamable. Se 
utiliza, aunąue muy poco, como anestósico y como disolvente: 

Expuesto al aire se oxida y descompone principalmente en fós- 
geno, COClo, gas venenoso, y cloruro dfe hidrógeno. La presencia de 
alcohol etilico en tan solo un 1 por 100 impide su descomposición. 

El bromoformo, CHBr 3 , se prepara de manera analoga al clor 
roforrilo y es mucho nienos importante que este. 

El iodoformo, CHI 3 , se prepara ańadiendo iodo a una disolu- 
ción caliente de carbonato sódico conteniendo alcohol o acetona o 
por electrólisis de una disolución acuosa de ioduro potasico y car¬ 
bonato sódico a la que se ha anadido alcohol o acetona. En la acción 
sobre la acetona se forma hexaiodoacetona, CI 3 COCI 3 , que en 
presencia de sosa se desdobla en iodoformo y carbonato sódico. 

El iodoformo es una substancia cristalina, amarilla, insoluble 
en agua y de olor penetrante caracteristico. Se emplea como anti- 
sśptico en el tratamiento de heridas. 

Entre los derivados trihalogenados de los hidrocarburos no sa- 
turados, es importante el tricloroetileno, CCL = CHC1, muy em- 
pleado como disolvente y anestćsico. 
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5. Derivados tetrahalogenados del metano. El mas impor¬ 
tante es el tetracloruro de carbono, CC1 4 > o tetraclorometano, que 
se obtiene haciendo pasar cloro sobre sulfuro de carbono, emplean- 
do como catalizador hierro, iodo o pentasulfuro de antimonio: 

CS 2 + 3 Cl 2 -> CC1 4 + S 2 C1 2 . 

Es un liquido incoloro, no inflamable, ampliamente utilizado 
como disolvente y en extintores de incendios. 

Un derivado tetrahalogenado del metano de caracter mixto es 
el diclorodifluormetano, CCI 2 F 2 “freon-12’% muy usado como re- 
frigerante (pag. 186). Es un gas casi inodoro, no tóxico, no corro- 
sivo, no irritante y no inflamable. Se obtiene tratarido el tetraclo¬ 
ruro de carbono eon fluoruro de antimonio, SbF 3 , en presencia de 
un catalizador. 

6. Halogenación de los hidrocarburos aromaticos. La acción 
de los halógenos sobre los hidrocarburos aromaticos puede dar lu- 
gar a la formación de compuestos de adición o de substitución en 
el nucleo o en la cadena lateral. 

La acción del cloro sobre el benceno, a la luz solar y sin “trans- 
portadores” de halógeno, da lugar a la formación de hexacloruro 
de benceno, C 6 H 6 C1 o, o hexaclorohexahidrobenceno, mientras que 
en presencia de “transportadores” se forman productos substitui- 
dos, al reemplazarse el hidrógeno, todo o en parte, por el cloro. 
Analogamente se comporta el bromo. 

En la acción del cloro o bromo sobre los homólogos del bence¬ 
no, por ejemplo, sobre el tolueno, el halógeno se introduce en el 
nucleo formando orto- y para-clorotoluenos, si la acción tiene lugar 
a la temperatura ordinaria, sin acción de la luz y en presencia de 
iodo o cloruro ferrico como transportadores, mientras que a la 
temperatura de ebullición del tolueno y en presencia de luz intensa 
pero sin “transportadores”, el halógeno se introduce en la cadena 
lateral, obteniendose sucesivamente los tres haluros, por ejemplo, 
cloruro de beneilo , C G H 5 CH 2 C1; cloruro de benzal o cloruro dc ben- 
cilideno, CeHn CHCL; y finalmente fenilcloroformo o benzotriclo- 
ruro, CnH 5 CCl 3 . 

La presencia del halógeno en el nucleo da lugar a compuestos 
de olor agradable y estables, pues el halógeno se reemplaza dificil- 
mente, mientras que si el halógeno se eneuentra en la cadena late¬ 
ral los compuestos son de olor muy desagradable y muy reactivos, 
teniendo las propiedades de los haluros de alkilo. Generalmente se 
emplean como lacrimógenos. 

7. Keglas de substitución y orientación en el nucleo bencenico. 
La halogenación del tolueno eon la introducción en el anillo ben- 
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cenico de un atomo de halógeno, plantea el problema de la posición 
de śste respecto al grupo metijo, esto es, que derivado disubstituf- 
do se forma fundamentalmente. Este es un caso particular del mśs 
generał posible, pues el derivado monosubstituido del benceno pue- 
de ser cualquiera y tambien puede ser distinto el nuevo grupo 
substituyente. La experiencia indica que el segundo grupo substi- 
tuyente se introduce preferentemente en posición para y orto si el 
grupo existente t ya en el nucleo es cualquiera de los siguientes: 
X (halógeno), R (alkilo), OH, OR, CH 2 X, NH 2 , NHR, NR 2 o C 6 H B , 
pero si el grupo ya existente en el anillo bencenico es: N0 2 , S0 3 H, 
CHO, COOH, COOR, COR, S0 2 C1, S0 2 NH 2 , NH 3 X o CN, el segun¬ 
do grupo se introduce preferentemente en posición meta. Las can- 
tidades de orto-, para- y meta-derivados dependen principalmente 
de la temperatura y concentración de las substancias reaccio- 
nantes. 

La presencia de un grupo en el anillo bencenico determina una 
mayor reactividad de uno de los hidrógenos de śste que es asi mas 
facilmente substituible. Esta mayor reactmdad se explica actual- 
mente por la teoria electrónica al suponer que el radical ya pre- 
sente en el nucleo influye en la .distribución electrónica en el mismo 
dando lugar a que las posiciones contigua u opuesta (orto y para) 
sean mas negativas por haber cedido el grupo (por ejemplo haló¬ 
geno) electrones a ellas o que sean mas positivas (posición meta 
mas negativa) por tener el grupo caracter polar (por ejemplo, N0 2 ) 
y al estar unido al carbono por el atomo positivo, atraiga al mismo 
electrones de las posiciones contigua u opuesta. Este llamado “efec- 
to mesomerico” establecido por los qulmicos orgdnicos para expli- 
car la influencia de los distintos subslituyentes sobre la reactivi- 
dad de los compuestos organicos, se supone debido a resonancia 
entre las distintas estructuras mesómeras de la molecula normal, 


C«H 5 X 0 C«H 5 N0 2 , 

y estructuras electrónicas, 

tales como: 


©o x/ O© 

©o x/ o© 

X© 

X© N© 

Nffi 

II 

II II 

II 

( x ll ^ ^ 

y i 7 >i A® 

\/ 

\/ 

’%jF 

0 

© 



Las posiciones de mayor densidad electrónica determinan una 
mayor facilidad de substitución del hidrógeno existente en ellas 
por el nuevo grupo substituyente. Una explicación mas detallada 
cae fuera del caracter elemental de este libro. 
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La introducción de un tercer substituyente puede generalmen- 
te preverse conociendo el poder de orientación de cada grupo ya 
existente en el nucleo bencenico y sabiendo que el orden de inten- 
sidad de esta orientación es OH > NH 2 > Cl > I > Br > CH,, para 
los grupos orientadores en posiciones orto y para y en el orden 
COOH > SO s H > N0 2 para los grupos orientadores en posición 
meta. Asi, por ejemplo, la introducción de un tercer substituyen¬ 
te A en el orto-nitrofenol, para-nitrofenol, meta-dinitrobenceno y 
para-clorofenol, dara lugar a los compuestos: 


OH 

OH 

OH 

no 2 

OH 

a^\no 2 

v i ir Us • 

y\ A 

. 1 II 

^\ A 

\/ ■ 

y \> - 

a ^ 

’ A^NO a ’ 



A 

no 2 


Cl 

por realizarse 

la orientación 

selectiva 

de los grupos OH (en posi 


ciones orto y para) y N0 2 (en posición meta) en los cuatro prime- 
ros compuestos y preferentemente la del grupo OH sobre. el gru¬ 
po Cl (orientadores ambos en posiciones orto y para) en el ultimo 
compuesto. 

8. Derivados halogenados de los hidrocarburos aromaticos. 
Se obtienen por halogenación directa los derivados clorados y bro- 
mados, si bien la introducción del cloro se realiza frecuentemente 
por medio del acido clorosulfónico, C1S0 3 H; cloruro de sulfurilo, 
S0 2 C1 2 ; y los cloruros de azufre, S 2 C1 2 y SC1 2 . Pueden tambien ob- 
tenerse por transformación de la amina aromatica en el derivado 
halogenado a traves de la sal de diazonio correspondiente (reac- 
ción de Sandmeyer, pag. 739). 


C 8 H 5 NH 2 —> C*H 5 N 2 C1 C„H 5 N 2 C1 + CuBr — * C 6 H 6 Br + N 2 + CuCI, 


La formación de las sales de diazonio se indica en la pag. 738. 

El clorobenceno se obtiene por cloruración del benceno en pre¬ 
sencia del hierro. Se emplea para la obtención del fenol (vease pa- 
gina 691), de la anilina (vease pag. 736) y del DDT. Es un Iiquido 
incoloro que hierve a 132° C. 

El para-diclorobenceno, sólido, se emplea muchisimo como insec- 
ticida,aunque actualmente se utiliza comotal en enorme extensión,el 
diclorodifeniltricloroetano, DDT, CC1 3 , obtenido por condensación 

I 

CH 


/V /\ 


Cl ci 


48. — BADOR-IDARC. 


SINICA OBNlItAL. — 4. B BD. 
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del cloral, CCl 3 CHO, eon ęl clorobenceno, C G H 5 C1, en exceso, en 
presencia de oleum (acido sulfurico fumante). 

La mayor parte de los agresivos ąuimicos son derivados halo- 
genados de compuestos aromaticos, tal como la cloroacetofenona, 
C g H 5 COCH 2 C1; la difenilcloroarsina, (C G H 5 ) 2 AsCl; el cianuro de 
bromobencilo, BrC G H 4 CHoCN; el bromuro de bencilo, C G H 5 CH 2 Br; 
el bromuro de orto-xililo y CH 3 C G H 4 CH 2 Br; etc. 


NITROCOMPUESTOS 


9. Caracteristicas generales. La acción del acido nitrico so- 
bre los compuestos organicos da lugar a la formación de nitrode- 
rivados, RN0 2 , en qu£ el grupo N0 2 esta unido a un carbono del 
compuesto alifatico o aromatico mediante el atomo de nitróge- 


no, 


e-n( 


o 

o 


La flecha representa un enlace coyalente dativo, es- 


tando cedidos en este caso los dos electrones por el atomo de ni- 
trógeno. 

10. Nitroparafinas. Aunąue el acido nitrico no ataca a las pa- 
rafinas a la temperatura ordinaria, estas pueden nitrarse en la 
fasę de vapor formandose nitroderivados de igual numero de ato- 
mos de carbono y de numero menor (al nitrar el etano se forman 
nitroetano y nitrometano). Generalmente se obtienen tratando un 
derivado halogenado eon nitrito de piata: 


C 2 H 5 Br + Ag : N0 2 ^ AgBr + C 2 H 5 N 


O 


O 


aunąue tambien se forman los isómeros, los nitritos de alkilo, 
C 2 H 5 - O - N=0. Son compuestos muy reactivos, empleandose para 
la preparación de muchos compuestos alifaticos. Por reducción 
dan aminas. 

Los nitroderivados se eneuentran en dos formas isómeras en 
eąuilibrio (tautomeria) 


O O 

t t 

RCI1 2 —N=0 <=* RCH=N —OH 

Acido alkilnllrónico 
(pscudoacido) 


La forma tautómera pseudoacido se forma al disolver en agua 
el nitroderivado, obteniendose su sal por neutralización del mis- 
mo eon una base. 


DERIYADOS HALOGENADOS DE LOS HIDROCARBUROS 


675 


11. Nitrocompuestos aromaticos. El benceno y sus derivados 
reaccionan mas facilmente eon el acido nitrico para formar nitro¬ 
compuestos aromaticos. A veces es suficiente emplear acido nitri¬ 
co solo, pero en generał se ańade acido sulfurico concentrado o fu¬ 
mante para absorber el agua formada en la reacción. La extensión 
del proceso de nitración depende principalmente de la composición 
de la mezcla nitrante (mezcla de acido nitrico y sulfurico) y de la 
Temperatura. La nitración se lleva a cabo tanto mas facilmente 
cuantos mas grupos alkilos esten unidos al nucleo. Tambien, los fe- 
noles y las amińas se nitran muy facilmente. 

Los nitrocompuestos aromaticos dan tambien por reducción 
mninas, pero mediante reducción parciał pueden obtenerse com- 
puestos intermedios de gran interes (vease mas abajo). No forman 
pseudoacidos. 

El nitrobenceno se obtiene en grandes cantidades por nitra¬ 
ción del benceno eon una mezcla de acido nitrico y sulfurico con- 
eentrados. Es un liąuido amarillento, muy poco soluble en agua, 
denso y de aspecto aceitoso y eon un fuerte olor a almendras amar- 
gus que explica su empleo en perfumes baratos. 

El meta-dinitrobenceno se obtiene por nitración del benceno eon 
acido nitrico en acido sulfurico fumante a temperatura elevada. 

Por nitración del tolueno se obtiene una mezcla de orto- y para¬ 
li i trotoluenos que por nitración ulterior (nitración energica) for¬ 
man el trinitrotolueno simetrico o trilita, TNT, que constituye un 
cJCplosivo potente. Un derivado del trinitrotolueno, eon un radical 
bUtilo terciario en el carbono 3 es el almizcle artificial, empleado 
como perfume. 

12. Reducción del nitrobenceno. La reducción del nitrobence¬ 
no a anilina tiene lugar bajo formación sucesiva de distintos com- 
imcstos segun pone de manifiesto el siguiente esąuema: 

(; fl !f 5 N0 2 C 0 H 5 NO C 6 H 5 N t HOH c 6 h 5 nh 2 

Nitrnhenceno Nitrosobenceno FenilhidroKilamina Anilina 

Peru segun las circunstancias, puede el proceso terminar en alguno 
tI® ctd.os compuestos intermedios o en alguna otrą substancia for<« 
ITiada a partir de ellos en una transformación secundaria. 

En medio algo acido, por reducción electrolitica o mediante 
hierro y Acido clorhidrico se verifica el anterior esąuema obtenien- 
dnu 1 orno p rod neto finał anilina. 

En ino.lio fuertemente acido, la fenilhidroxilamina se transfor- 

niM m para-aminofenol: C G H :> NHOH —> C rt H t , obtenien- 

iIumc e, l i substancia como pjroduct .0 finał. 
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En medio neutro (reduccięn catódica o mediante amalgama de 
aluminio o polvo de cinc y una sal amónica) la reacción termina en 
la fenilhidroxilamina al no poder realizarse la ultima fasę de re- 
ducción. 

En medio alcalino (reducción electrolitica o mediante polvo de 
cinc y sosa caustica) se obtiene una mezcla de hidrazobenceno y 
azobenceno, originados mediante las siguientes reacciones secun- 
darias: 

c 6 h 5 no + hohnc 6 h 5 h 2 o + c 0 h 5 n = nc 0 h 5 

Nitrosobenceno FeniJhidroxilamlna ^ 

Azoxlbenceno 

- 4reducción) > C 8 H B NH — NHC 8 H 5 
Hidrazobenceno 


El hidrazobenceno no puede reducirse, pero una parte de el se 
transforma segun: 

3 C fl H 5 NH — NHC e H s + 2 C 0 H B NO 2 

Hidrazobenceno Nitrobenceno 

C fl H B N = NCflH B + 3 C fl H B N = NC fl H 6 + 3 H a O 

L 

Azobenceno 


O 

Azoxibenceno 


y C 8 H B NH NHC 8 H s + C 8 H 6 NO 

Hidrazobenceno Nitrosobenceno 


-> CeHsNHOH + C 8 H 6 N = NC 8 H b 

Fenilhidroxilamina Azobenceno 


El hidrazobenceno hervido eon acido clorhidrico concentrado 
se transforma (reagrupamiento inteiyio) en bencidina, un derivado 
del bifenilo: 

H <^ = ^> - NH - HN - H -» H 2 N - - NH * 

Hidrazobenceno Bencidina 


ACIDOS SULFÓNICOS 

13. Caracteristicas generał es. Los acidos sulfónicos, de fór- 

/° 

mula R-S —> O pueden ser alifaticos y aromaticos. Los acidos al- 
^OH 

kilsulfónicos tienen relativamente pocą importancia (se emplean 
para la fabricación de detergentes y medicamentos), y se obtienen 
por oxidación de un bisulfuro de alkilo, RSH (mercaptano), eon 
ścido nitrico o por la acción de un sulfito sobre un haluro de alkilo. 
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14. Acidos sulfónicos aromaticos. Son muy importantes como 
productos intermedios y se preparan facilmente por acción del aci- 
óo sulfurico concentrado o fumante sobre los hidrocarburos aro¬ 
maticos, generalmente en caliente. Son solubles en agua, lo que se 
aprovecha para convertir un colorante insoluble en soluble. 

Fundiendo sus sales alcalinas eon sosa o potasa caustica se ob¬ 
tienen fenoles (vease pag. 691) y por destilación de ellas eon cianu- 
ros alcalinos se forman nitrilos aromaticos. 

Tratando los acidos sulfónicos eon pentacloruro de fósforo se 
obtienen cloruros de bencenosulfonilos: 

/° 

C 8 H 5 S0 3 H + PC1 8 -» C 8 H 6 S^O + POCl 3 + HC1. 

^ Cl 

que pueden obtenerse directamente por acción del acido clorosulfó- 
nico sobre los hidrocarburos aromaticos. 

Tratados estos cloruros eon amoniaco se obtienen las sulfami- 
as: CoHgSOaClNH 3 —> CoH s S 02 NH 2 + HC1, muchos de cuyos 
derivados tienen un gran interes (vease pag. 795). Debido al carac- 
ter negativo del radical C 6 H 5 SO 2 — los atomos de hidrógeno uni- 
dos al nitrógeno son substituibles por metales, dando compuostos 
solubles. 

Por sulfonación del tolueno se obtiene una mezcla de los acidos 
orto- y para-toluenosulfónicos, que pueden separarse transforman- 
dolos primero en los cloruros de sulfonilo correspondientes y fil- 
trando estos despues a la temperatura de 0° C.; el derivado orto 
pasa a traves del filtro como un liquido espeso aceitoso y el deri- 
vado para, sólido a dicha temperatura, queda retenido en el filtro. 
El cloruro de orto-toluenosulfonilo puede transformarse facilmen¬ 
te en sacarina (vease pag. 801). 

Del acido para-toluenosulfónico se obtiene el cloruro de sulfonilo 
correspondiente, el cual, tratado eon cloramina, NH 2 C1, forma el 
compuesto p-CH 3 C 6 H t S0 2 NHC1, cuy*' sal sódica se conoce como 
cloramina-T, muy empleada por su yalor antiseptico en el trata- 
miento de heridas. La dicloramina-T, p-CH 3 C 6 H 4 SO 2 NCI 0 , se ern- 
plea tambien como antiseptico valioso. 


NITRILOS E ISONITRILOS 

15. Caracteristicas generales. La unión de un grupo CN a un 
radical alkilo da lugar a los nitrilos o cianuros de alkilo, R—C=N, 
y a los i8onitrilo8 o isocianuros de alkilo, R — N = C, segun que 
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el radical alkilo este unido al atomo de carbono o aldenitrógeno.Son 
compuestos no saturados, especialmente los isonitrilos que adicio- 
nan en primer lugar en el atomo de carbono por tener este dos 
valencias libres. 

Los nitrilos se obtienen por acción del cianuro potasico sobre 
los haluros de alkilo: 

CH 3 1 + Na CN CH 3 -CN + NaI 

o calentando las amidas (pag. 726) en presencia de un deshi- 
dratante: 

CH 3 -CONH 2 CH 3 • CN + h 2 o 

- # . 

Los nitrilos se nombran anteponiendo a este nombre el del hi- 
drocarburo correspondiente al radical alkilo o el del acido que 
pueden originar, o bien como cianuros de alkilo. Asi, el CH 3 CN 
es el metanonitrilo, acetonitrilo o cianuro de metilo. 

Los nitrilos adicionan agua formando en primer lugar amidas 
y por hidratación completa se transforman en la sal amónica del 
acido correspondiente: 

R-CN R-CO NH 2 R.COONH 4 

En medio acido tiene lugar la hidrólisis formandose el acido 
organico y el ion amonio (pag. 709) : 

RCN + H 2 0 + H a O + RCOOH + NH 4 + 

Los nitrilos y sus derivados son *productos intermedios en nu- 
merosas sintesis organicas. 

El metanonitrilo o formonitrilo, HCN, se conoce como acido 
cianhidrico y en disolución como dciAo prusico. Se forma acido 
cianhidrico al hacer reaccionar a temperatura elevada el nitróge- 
no eon compuestos hidrogenados, pero su obtención se realiza tra- 
tando el cianuro sódico o potasico (pags. 163 y 173) eon acido sul- 
furico. Es un liquido incoloro, que hierve a 26° C. y muy venenoso. 
Se emplea como insecticida y fungicida. Se usa, no obstante, en 
medicina para calmar la tosferina y en otras enfermedades del apa- 
rato respiratorio. Se eneuentra relativamente abundante en el 
reino vegetal en forma de glucósidos (pag. 777). 

El acrilonitrilo, CH 2 = CH CN, o cianuro de vinilo, se emplea 
en la fabricación de un caucho artificial, “buna N”, al polimeri- 
zarse en combinación eon el butadieno. 

Los isonitrilos o isocianuros se conocen tambión como carbila- 
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?ninas. Se obtienen tratando el cianuro de piata, que existe nece- 
sariamente tambien en la forma AgNC, eon los haluros de alkilo: 

RX + AgNC -> R*NC + AgX 

o al tratar las aminas primarias eon cloroformo en medio alcali- 
no (pag. 735) : 

CH 3 NH 2 + CHC1 3 + 3 KOH -> CH 3 NC + 3 KC1 + 3 H 2 0 

Los isonitrilos son liquidos incoloros, venenosos, de olor extre- 
madamente penetrante y muy desagradable. Son muy reactivos, 
adicionando primero en el atomo de carbono. Por hidrólisis forman 
la amina primaria correspondiente y el acido fórmico. 

En relación eon los nitrilos y los isonitrilos se tienen los ciana- 
tos e isocianatos de alkilo, R - O - C=N, y R - N=C=0, y los 
tiocianatos e isotiocianatos de alkilo, R - S - C=N, y R - N=C=S 
El acido fulminico, H - O - N=C, es importante, pues su sal mer- 
ciirica, Hg(ONC) 2 , fulminato de mercurio, se emplea extensa- 
rnente como detonador en capsulas y cebos para provocar la explo- 
sión de la dinamita, trilita, algodón pólvora y otros explosivos. 


Preguntas 

L Ęscribir las ecuaciones correspondientes a la obtención de los si- 
guiontes compuestos: ioduro de metilo, bromuro de etilo y cloruro de 
propilo, por los metodos generales de obtención de haluros de alkilo. 

2 . Escribir las ecuaciones correspondientes a la reacción del bro¬ 
mu ro de etilo eon sodio, magnesio, sosa caustica en disolución acuosa y 
OH disolución alcohólica, cianuro potasico y amoniaco. 

3. Escribir las ecuaciones de obtención del cloroformo a partit de 
nrolona y po!vos de gas. 

1 . Indicar laę posibilidades de halogenación de los hidrocarburos ato¬ 
mu li cos y las condiciones en que se verifica cada una de ellas. ;.Cómo po¬ 
dli u averiguarse si un atomo de halógeno se eneuentra en el nucleo o 
*'u la cadena lateral? 

r». /.Como se justifican electrónicamente las reglas de substitución y 
nricnlación en el nucleo bencenico? Escribir las fórmulas electrónicas 
drl brornobcnceno en resonancia eon las fórmulas normales. 

6 . indicar como podrą saberse si un derivado disubstituido es un 
meta- o para-derivado. 

7. Escribir las ecuaciones correspondientes a la obtención del DDT 
u parlir dis alcohol, cloro, bcnceno y oleum. 
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8 . iQue se entiende por tautomeria? iQue son formas tautómeras? 

Dar ejemplos. i 

9. Trazar un esquema correspondiente a la reducción del nitro- 
benceno. 

10 . Indicar como podrlan prepararse a partir dcl benceno los si- 
guientes compuestos: clorobenceno, clorotolueno (sintesis preyia del to- 
lueno a partir del benceno), acido meta-bencenodisulfónico, fenol y 
anilina. 

11. Indicar los metodos de obtención y propiedades de los nitrilos y 
de los isonitrilos. Escribir las fórmulas electrónicas posibles del acido 
cianhldrico. 
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Alcoholes. 
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ALCOHOLES 

1. Caracteristicas generales. Los alcoholes son los derivados 
hidroxilados de los hidrocarburos, que resultan de estos por subs- 
titución de uno o varios atomos de hidrógeno por grupos OH. Para 
los hidrocarburos aromaticos la substitución debe realizarse en la 
cadena lateral, pues si tiene lugar en el nucleo los compuestos que 
resultan se denominan fenoles (vease pag. 688 ). Segun el numero 
de grupos OH presentes en la molecula, unidos cada uno a distinto 
dtomo de carbono, se, tienen alcoholes mono-, di-, tri-, y poli-valen- 
tes. Los alcoholes alifaticos monovalentes (eon un solo grupo oxhi- 
drilo) son los mas importantes, y pueden ser primarios, secunda- 
idos o terciarios, segun que el grupo OH se eneuentre unido a un 
carbono primario, secundario o terciario (pag. 630). 

Para la nomenclatura de los alcoholes alifaticos se emplean tres 
sistemas. En el de Ginebra, el nombre del alcohol deriva del hidro- 
carburo correspondiente substituyendo la letra terminal o por el 
su fi jo oi, anteponiendo un numero, cuando es necesario, para in¬ 
dicar el atomo de carbono al que esta unido el grupo OH. Asi, por 
ejemplo, CH :ł OH, metanol; C 2 H 5 OH; etanol; CH 3 - CHOH - CH 3 , 
X-propanol . Pero corrientemente, los alcoholes se nombran segun 
el grupo alkilico que contienen y asl, los alcoholes anteriores se 
denominan: alcohol metilico , alcohol etilico, alcohol isopropilico . 
Como los alcoholes pueden considerarse derivados del alcohol me¬ 
tilico que se denomina tambien carbinol , el alcohol puede nombrar- 
hc atendiendo a esta significación y asi, el CH 3 - CH 2 OH sera el 
mctilcarbinol y el CH ;ł - CHOH - CH 3 , 2 -propanol o alcohol iso¬ 
propilico, se denominarś tambien dimetilcarbinoL Este ultimo 
wistema de nomenclatura es muy util al dar nombre a los alcoholes 
terciarios. 
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Cuando existen varios grupos OH, se antepone al sufijo ol el 
prefijo di, tri , tetra, penta , s^gun existan dos, tres, cuatro, cinco 
grupos oxhidrilo, indicando por numeros, que preceden al nombre, 
la posición de los referidos grupos. Asi se tiene CH 2 OH - CH 2 OH r 
1, 2-etanodiol ; CH 2 OH - CHOH - CH 2 OH, 1,2,3-propanotriol; si 
bien en estos casos pueden suprimirse los numeros que anteceden 
por ser innecesarios. Cuando dos o tres grupos OH resultan unidos 
a un mismo atomo de carbono, el compuesto es inestable, pierde 
agua y se forma un aldehido (o cetona) o un acido. 

2. Alcoholes saturados monovalentes* Como derivados de las 
parafinas, tienen la formula generał C n H 2n+ ,OH. Ya hemos indi- 
cado que pueden ser primarios, secundarios y terciarios, caracte- 

rizandose por los grupos — CH 2 QH, > CHOH y x COH, respec- 
tivamente. Los tres tipos de alcoholes se diferencian en sus 
productos de oxidación. Los alcoholes primarios se oxidan primero 
a aldehidos y despues a acidos, conteniendo el mismo numero de 
atomos de carbono: 


H H H 

I 1 -I /P 

H»C — C—OH (o xidac ión) H — C —C<^ 

II I X H 

H H H 

Alcohol etilico Acetaldehido 


H 

(oxidación)^ ]-J_ Q _£ ^ 


O 


"OH 


H 

Acido acetico 


Los alcoholes Secundarios se oxidan a cetonas que por ulterior 
oxidación dan acidos de menor numero de atomos de carbono que 
el alcohol o cetona primitivo: 


CH ax ,Q U 

>C< 

CH/ H 

AJcohol taopropilico 


(o xMaci6n ) 


CH, 


c=o 

Aceiona 


ch 3 / 


Los alcoholes terciarios, aunąue estables frente a los oxidantes, 
mediante oxidación energica dan una mezcla de cetonas y acidos 
de menor numero de atomos de carbono: 


ch 3X 

CH 3 )C-OH 

ch 3 / 

Trimetilcarbinol 
Alcohol butilico tcrciario 


(oxidación) 


H-COOH 

CH 3 -COOH 

CHa-CO-CHg 

co 2 + h 2 o 


Los metodos generales de formación de 
guientes: 


Acido form i co 
Acido acćtico 
Acctona 


alcoholes son 



los si- 
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a) Por acción de los haluros de alkilo sobre óxido de piata hu- 
medo (equivale al hidróxido, inestable), 

CnH2n + ];'X + Ag : OH CnH2n + iOH + AgX 


Pueden tambien emplearse disoluciones acuosas de sosa y pota- 
sa caustica. 

Este metodo no tiene importancia practica, puesto que, inver- 
samente, son los haluros de alkilo los que se obtienen a partir de 
los alcoholes (pag. 668). 

b) Por reducción de los aldehidos y cetonas, obteniendose, res- 
pectivamente, alcoholes primarios y secundarios, 

CH 3 ■ CHO CH 3 -CH 2 OH ch 3 .co*ch 3 CH 3 -CHOH*CH 3 


c) Por acción del agua sobre los compuestos de adición origi- 
nados al tratar los haluros de alkilmagnesio, o compuestos de Grig- 
nard, eon aldehidos o cetonas: 


H H H 

")C=0 + RMgX —> \c/ —^ R-CH 2 OH + Mg(OH)X 

IV R x x OMgX 

Formaldehido Alcchol primario 


w 

>C=0 + RMgX 
W 

Aldehido 


> 


xH ITT Q 

>C< —— X CHOH + Mg(OH)X 

R/ x OMgX 

Alcohol secundario 


K\ R\ yR R\ 

>C=0+RMgX —>- >C< + H *° R'/COH + Mg(OH)X 

\\"/ R"/ x OMgX R"/ 

Cetona Alcohol terciario 

d) Por acción del acido nitroso, HN0 2 , sobre una amina pri- 
maria, R NH 2 , 


R— N H 2 + O N OH ROH + N 2 + H 2 0 


e) Por hidrólisis de los esteres (compuestos derivados de los 
acidos por substitución del hidrógeno ionizable por un grupo 
allcilo), 

c:i-i 3 cooc 2 h 6 + h 2 o - (ż _ d0 0 ba s % ch 3 cooh + c 2 h 6 oh 

Acctalo dc ctilo Acido acetico Alcohol etilico 

No obstante, la obtención industrial de los alcoholes mas utili- 
zados se lleva a cabo mediante procedimientos especiales que seran 
rstudiados en cada caso particular. 
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Propiedades flsicas de los alcoholes. Son compuestos incolo- 
ros. Los primeros terminos shn Hąuidos movibles solubles en agua 
y de olor debil, los terminos C.-, a Cu son de eonsistencia aeeitosa, 
insolubles en agua y de olor agradable, y los terminos superiores 
son sólidos, insolubles en agua y sin olor. El punto de ebullición 
aumenta asi eon e! numero de atomos de carbono; entre los alcoho- 
Jes isómeros, el normal es el que hierve a la temperatura mas alta, 

Propiedades ąmmicas de los alcoholes. Puesto que los alcoho¬ 
les pueden considerarse derivados del agua por substitución de 
un hidrógeno por un grupo alkilo, se parecen a ella en muchas pro¬ 
piedades; son como e] agua de caracter neutro y pueden cristali- 
zar conjuntamente eon muchas substancias formando compuestos 
que llevan “alcohol de cristalización”, tal como CaCl 2 4CH 3 OH; 
PtCL 2 CsHgOH). Son tambien liquidos asociados, lo que explica 
sus puntos de ebullición relativamente eleyados. 

El sodio reacciona eon los alcoholes, pero menos violentamente 
que eon el agua, formando alcoholatos: 

2 C 2 H 6 OH + 2Na -> 2 C 2 H 6 ONa + H 2 

Etilato sódico 
* Etóxido sódico 

El grupo RO-se denomina grupo alkoxilo; CH a O- metoxilo; 
CoH 5 0- etoxilo; etc. 

3- Alcohol nteiilico, metanol, CEUOH. Se denomina tambien 
carbinol y alcohol de madera. Se obtiene corrientemente por !a des- 
tilación seca de la madera a unos 400° C. formandose gases com- 
bustibles, (CO, Hi), empleados en el calentamiento de las re~ 

tortas, un destilado acuoso que se conoce como “acido pirolenoso H 
y que contiene un 7-9 % de acido acetico, un 2-3 % de metanol y 
un 0,5 % de acetona, un alguitrdn de madera, base para la prepa¬ 
ración de antisepticos y desinfectantes (creosota de madera) y 
carbón vegetal que ąueda como residuo en las retortas. 

Este procedimiento va desplazandose cada dia por el metodo 
sintetico, desarrollado en 1924, en el que se obtiene metanol por 
combinación de óxido de carbono e hidrógeno procedentes del gas 
de agua, a unos 400° C. y presión de 200 atmósferas, empleando 
como catalizador óxidos de cinc y de cromo: 

CO + 2 H 2 CH a OH 

El producto es mas puro y mas barato que el obtenido en la 
destilación seca de la madera, cuyo procedimiento deberia desapa- 
recer si no fuese por el carbón vegetal, necesario en la preparación 
de ciertas calidades de aceros. 

El metanol es un liquido incoloro, que hierve a 64,7° C. Es muy 
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tóxico, provocando la ceguera e incluso la muerte tornado interna- 
mente o aplicado externamente. A pesar de su toxicidad se emplea 
para desnaturalizar el alcohol etilico. 

El metanol se utiliza como disolvente en la fabricación de bar- 
nices y pinturas, y en la obtención de formaldehido, dimetilanilina 
y otros “productos intermedios” necesarios en la preparación de 
colorantes. 

4. Alcohol etilico, etanol, C 2 H 6 OH. Se denomina tambien al¬ 
cohol (simplemente), y espiritu de vino. Se obtiene corrientemente 
en la industria por fermentación (descomposición provocada por 
substancias denominadas enzimas, segregadas por ciertas formas 
de vida, animal y vegetal) de ciertos azucares, hexosas, especial- 
mente glucosa. Como materias primas se emplean las melazas de 
la fabricación del azucar, ricas en sacarosa, el almidón y la celulosa. 

A partir de las melazas, estas se diluyen eon agua para que la 
concentración de azucar oscile entre 15-25 %, ańadiendo a la masa 
la levadura (un cultivo preparado especialmente que se agrega en 
cantidades de un 3-10 % en volumen), La levadura segrega dos 
enzimas; sucrasa o sacarosa o tambien invertasa y zimasa,. La in- 
vertasa convierte la sacarosa en azucar invertido: 

Ci 2 ^* 0 , , + H 2 0 2 C 6 H 12 O a 

el cual se transforma por la acción del enzima zimasa en alcohol 
etilico y dióxido de carbono (pags. 850 y siguientes): 

c 6 h 12 o 6 2 C 2 H 6 OH + 2 co 2 

Si se emplea almidón (de cereales o patatas), se transforma pri- 
mero en maltosa, C 12 H 22 O 11 , por la acción del enzima diastasa con- 
tenido en la cebada germinada o malta . A la disolución de maltosa 
se agrega entonces la levadura, cuyo enzima maltasa transforma 
la maltosa en glucosa, la cual, mediante la zimasa, se convierte 
como antes, en alcohol y dióxido de carbono. 

A partir de la celulosa (madera), se transforma esta en glucosa 
por tratamiento eon acido clorhidrico concentrado y frio (proce- 
ho Bergius) o eon acido sulfurico diluido y caliente (proceso Scho- 
IIer). El liquido azucarado, previa regulación de la acidez, se hace 
dospućs fermentar mediante levadura. 

El proceso de fermentación termina al cabo de dos dias, obte- 
niśndose un liquido eon un 6-12 % de alcohol. Destilado en colum- 
nas de fraccionamiento se obtiene un alcohol del 96 % en volumen, 
la mezcla azeotrópica de punto de ebullición y composición cons- 
tante, cuya concśntración no puede, por tanto, aumentarse por 
deatilación. 
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El alcohol absoluto se obtipne destilando el alcohol del 96 % en 
presencia de cal viva, CaO, o de sulfato de cobre anhidro, que se 
combinan eon el 4 f 0 de agua que lleva el alcohol. El empleo de al¬ 
cohol como adición a la gasolina (en un 5 %) solicitado como obli- 
gatorio por los agricultores americanos, asi como su empleo en 
disolventes, exigia un alcohol absoluto al no ser miscible el de 96 °f 0 
en la gasolina ni en varios disolventes organicos. La eliminación 
de la pequena proporción de agua mediante cal viva, resultaba ex- 
cesivamente costosa, pero el problema planteado fue resuelto en 
Francia al destilar el alcohol del 96 % en presencia de benceno. 
El benceno, agua y alcohol forman un azeótropo ternario (74,1 %; 
7,4 c / 0 \ 18,5 respectivamente), que hierve a 64,9° C., eliminan- 
dose eon el el agua. El exceso de "benceno se elimina al formar un 
azeótropo eon el alcohol (32,4 % de alcohol) que hierve a 68,2° C. 

El alcohol etllico puede obtenerse sinteticamente a partir del 
acetileno, que se transforma en acetaldehido (vease pag. 643), el 
cual se hidrogena cataliticamente. 

En Estados Unidos ha adquirido gran importancia la obtención 
sintetica del alcohol etllico a partir del etileno existente en el gas 
natural y en los gases del cracking, el que se trata por acido sul- 
furico e hidrolizando despues el sulfato acido de etilo, C*H 5 0S0 3 H, 
que se obtiene. 

El alcohol etllico es un llquido incoloro, de olor agradable, que 
hierve a 78,3° C. y tiene una densidad de 0,78945 a 20° C. A tem¬ 
peratura determinada, la densidad de las mezclas puras de agua y 
alcohol es función de la composición de las mismas, por cuyo mo- 
tivo, la determinación de la densidad mediante el alcohollmetro 
permite calcular el contenido de alcohol en sus mezclas eon el agua, 
formadas muchas veces por destilación dę liquidos alcchólicos mas 
complejos (vinos y licores). 

El alcohol etllico se emplea enormemente en la preparación de 
productos quimicos y farmaceuticos (eter, aldehido, esteres etilicos, 
tintura de iodo, iodoformo, cloroformo, etc.), en perfumeria (ex- 
tractos, lociones, perfumes), como combustible (adicionado a la ga¬ 
solina), como deshidratante, en bebidas y otros muchos usos di- 
versos. 

5. Alcohol isopropHico. Se denomina tambien isopropanol o 
2-propanol, CH 3 CHOH CH 3 . Se obtiene por reducción de la ace- 
tona y actualmente, en los Estados Unidos, haciendo pasar el pro- 
pileno obtenido en las refinerias de petróleo sobre dcido sulfórico 
e hidrolizando el sulfato acido de isopropilo que resulta. Se parece 
al alcohol etllico en sus propiedades fisicas y poder disolvente, 
compitiendo eon ćl en sus aplicaciones. Como antisćptico es mńs 
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eficaz a una concentración del 30-50 % mientras que el alcohol 
etllico lo es a una concentración del 70 %. 

6, Otros alcoholes alifaticos monovalentes. El alcohol buti- 
lico normal , CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 OH, se obtiene por fermentación del 
almidón (metodo Weizmann) mediante la bacteria Clostridium 
acetobutylicum , conjuntamente eon acetona y alcohol etilico en la 
relación 6:3:1; los gases desprendidos son dióxido de carbono e 
hidrógeno. Se emplea como disolvente y en la obtención de sus 
esteres. Los alcoholes amilicos se obtienen hoy por cloruración de 
los pentanos del gas natural y acción del hidróxido sódico en diso- 
lución alcalina sobre los cloruros de amilo formados. El alcohol 
isoamilico o iso-butil-carbinol, se eneuentra en el “aceite de fusel” 
que consiste en una mezcla de alcoholes superiores formados en el 
proceso de fermentación del alcohol y originados a partir de Jas 
proteinas existentes en el producto original. Bajo la acción de la 
levadura, las proteinas se desdoblan en los aminoacidos constitu- 
yentes, los cuales reemplazan el grupo amino, NH 2 , por el grupo 
oxhidrilo, separando simultaneamente dióxido de carbono: 

R—CH—COOH + HnO -> RCH a OH + Nl-I 3 + CO s 

I 

nh 2 

Transformado en acetato de isoamilo se emplea extensamente en 
la fabricación de barnices y esencias. 

El alcohol cetttico , CigHssOH, y el alcohol wiricilico , C 30 H 61 OH, 
se eneuentran como esteres del acido palmitico, el primero en el 
ospermaceti y el segundo en la cera de abejas y en la cera carnau- 
ba. El primero fundę a 50° C. y el segundo a 85,5° C. 

Por reducción eon hidrógeno a gran presión y en presencia de 
un catalizador (Ni, Pt) los acidos grasos se reducen a alcoholes pri- 
marios. Estos alcoholes superiores se esterifican eon acido sulfu- 
rico y los sulfatos acidos de alkilo se neutralizan para dar sales 
sódicas. Estos productos son muy buenos detergentes y humec- 
tantes. 

7. Alcoholes no saturados monovalentes. Son poco importan- 
tes. El alcohol vinUico t CH a ^=CHOH, o etenol, es un compuesto 
inestable, si hien su eter y esteres son estables. 

El alcohol alilico, CH 2 = CH - CH 2 OH, o 2-propen-l-ol, se 
olłtiene calentando la glicerina eon acido fórmico u oxalico. Se for¬ 
ma primero el óster que por perdida de C0 2 y H z O en el monofor- 
minto de glicerina o de 2 0O 2 en el oxalato de glicerina, da lugar 
al alcohol alilico. Por oxidación se transforma en el aldehido (acro- 
lelna) y despućs en o] Acido (Acido acrilico). 
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Algunos alcoholes superipres de la serie C n H 2n _i OH se en- 
cuentran libres o esterificados en las substancias olorosas dc las 
plantas. Se extraen de las flores, hojas y raices por presión, ex- 
tracción o destilación en corriente de vapor, empleandose en la 
preparación de perfumes. El citronelol , que huele a esencia de ro- 
sas, tiene la formula: 


CH 3 —C=CH—CH 2 - CH 2 -CH—CH 2 —CH 2 OH 


ch 3 


ch 3 


que guarda estrecha relación ęon dos moleculas de isopreńo poli- 
merizadas (vease pag. 644). El geraniol tiene esta misma estructiira 
eon otro dobie enlace en posición correspondiente al primero. Se 
coiisideran como terpenos olefinicos (pag. 660). Otro alcohol supe¬ 
rior, relacionado tambień eon el isopreńo, es el fitol t C^oH^OH. de 
formula estructural: 


ch 3 -ch-ch 2 ch 2 -ch 2 -ch-ch 2 -ch 2 |ch 2 -ch-xh 2 -ch 2 --ch 2 -c = ch-ch 2 o 


CH a 


ch 3 


CH S 


CHa 


formado por cuatro grupos isopreńo polimerizados. El grupo fitilo 
se eneuentra en la clorofila y en las vitaminas Ey Kj. 

8. Alcoholes saturados poliyałentes.- Presentan varios grupos 
OH en la molecula, unidos a distintos atomos de carbono. Las pro- 
piedades quimicas de los alcoholes poliyałentes son iguales a las 
de los monovalentes. Al aumentar el numero de grupos oxhidrilos 
en la molecula inerementa el sabor dulce del compuesto. Los alco¬ 
holes divalentes se denominan glicoles. 

El etilen-glicol, CH 2 OH-CH 2 OH, o simplemente glicol, se pre- 
para adicionando cloro o bromo al etileno y tratando el deriyado 
halogenado que resulta eon óxido de piata humedo (metodo de labó- 
ratorio), pero se obtiene industrialmente por cracking del gas na- 
tural para obtener etileno, al que se adiciona acido hipocloroso, 
HOC1, e hidrolizando la etilen-clorhidrina, CH 2 OH — CH 2 C1. for- 
mada a glicol mediante bicarbonato sódico a presión. El glicol se 
emplea como disolvente y anticongelante. El dinitrato de glicol se 
emplea en millares de toneladas para descender el punto de conge- 
lación de la nitroglicerina en la dinamita. La nitroglicerina se soli- 
difica a + 13° C., mientras que el dinitrato de glicol se solidifica 
a — 23° C., eyitandose el peligro de explosión al pasar la nitrcfgli- 
cerina del estado sólido al liquido. El dinitrato de glicol es menoa 
sensible al choque, pero igualmente sensible a la detonación quo la 
nitroglicerina. 
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La glicerina, CH 2 OH*CHOHCH 2 OH, o propanotriol, se eneuen¬ 
tra ampliamente difundida en la Naturaleza constituyendo las gra- 
sas y aceites, que son esteres de la glicerina eon acidos organicos 
(gliceridos).Por saponificación de estos gliceridos naturales se ob¬ 
tiene la glicerina y jabón: 

C 3 H 5 (OOC-C 17 H 3B )3 + 3 NaOH 3 C 17 H 35 COONa + C 3 H 5 (OH) 3 

Triestearina Estearato sódico Glicerina 

En el proceso Twitchell, las grasas se hieryen eon agua en pre- 
sencia de un catalizador complejo, obteniendose los acidos grasos 
y la glicerina en estado puro. La glicerina puede obtenerse sinte- 
ticamente a partir del propileno (pag. 651) y tambien por fermen- 
tación especial de los azucares en presencia de bisulfito. Alemania, 
deficietaria en grasas, ha transformado en sus dos ultimas guerras 
millares de toneladas de azucar en glicerina, mediante fermenta- 
ción (v, cap. 56), para cubrir sus necesidades de nitroglicerina. 

El metodo sintetico comprende las siguientes transformaciones: 


ch 2 

II . +CI 3 

ch 2 

ch 2 

CH 2 C1 

ch 2 oh 

CH H ’°>- 

II 

CH 

CHOH ^ 

1 

CHOH 

j 

CH 3 

| 

CH 2 C1 

CH 2 OH 

ch 2 oh 

j 

ch 2 oh 

Propileno 

Cloruro 
de alilo 

Alcohol 
a Ulico 

Clorhidrina 
de la glicerina 

Glicerina 


En otro metodo, el cloruro de alilo puede a su vez adicionar cloro 
para formar tricloropropano, que se hidroliza directamente a gli¬ 
cerina. 

La glicerina es un liquido incoloro, viscoso, de sabor dulce, muy 
higroscópico, miscible eon el agua y el alcohol, pero inmiscible eon 
el śter. Se emplea como tal en medicina, en la preparación de pro- 
ductos cosmeticos (por disolver muchas substancias que pueden asi 
ponetrar a traves de la piel), en aprestos, tintas para tampon, 
como conseryador del tabaco y en la fabricación de nitroglicerina. 

La acción del acido nitrico concentrado sobre la glicerina, en 
presencia de acido sulfurico concentrado como deshidratante, da 
lugar a la nitroglicerina o trinitrato de glicerilo, C 3 H r ,( 0 N 02 ) 3 : 


chJoh h|ono 2 

ch 2 -o-no 2 

I 

i ■ 

CH OH + II 0N0 2 -> 

f ^... ’ 

1 

CH—O—N0 2 + 3 H 2 0 

CH s (OH h|0X0 2 

1 

ch 2 -o-no 2 


La nitroglicerina es un liquido aceitoso, que explota muy fa- 
cllmcnte por percusión y diffcil de manejar. Cuando se mezcla eon 


44, — ftABOn-IlAIIZ, 
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tierra de infusorios, “kieselgur”, forma la dinamita, que se mane- 
ja mas facilmente. Puesto que el kieselgur es una substancia inerte 
que atenua la potencia de la nitroglicerina, se emplea en la actua- 
lidad una mezela absorbente formada por pulpa de madera (un 
combustible) y una substancia oxidante como el nitrato potasico 
o amónico cuya energia de reacción se anade a la de explosión de 
la dinamita. 

Una disolución aj 1 % de nitroglicerina en alcohol se emplea en 
medicina Como estimulante del corazón por su acción sobre las 
arterias. 

Los alcoholes polivalentes superiores se obtienen en generał por 
reducción de los azucares correspondientes. La eritrita, C 4 H l; (OH) 4 , 
o eritritol, se encuentra librę y en forma'de ester en diversas al- 
gas. La arabita, CjHtIOH) 5 , o _ arabitol, se encuentra en la goma 
arabiga. Por reducción electrolitića de la glucosa en disolución 
acuosa se obtiene la sorbita, C e H s (OH) 6 , o sorbitol, sólido higros- 
cópico muy empleado en la industria para mantener diversos pro- 
ductos eon un grado de humedad apropiado, y que constituye la 
materia prima de la vitamina C. 

9. Alcoholes aromaticos. La substitución de un hidrógeno en 
los homólogos del benceno, ćuando tiene lugar en la cadena lateral, 
da como resultado un alcohol aromatico. Los mśtodos de obtención 
y propiedades son analogos a los de los alcoholes alifaticos. 

El alcohol bencilico, CeHs CH 2 OH, o fenilcarbinol, se puede ob- 
tener tratando el cloruro de bencilo (pag. 671) eon un alcali o bien 
tratando eon un alcali el aldehido bencilico, el cual sufre una auto- 
oxidación-reducción (desproporcionación) pasando a benzoato de 
bencilo, que por saponificación da ql alcohol. Esta transformación 
de los aldehidos se denomina reacción de Cannizzaro. 

El alcohol bencilico se encuentra en forma de ester de los aci- 
dos benzoico y cinamico en los balsamos de Peru y Tolu y en esen- 
cias de flores. Se usa en perfumeria. 

El alcohol feniletilico, C6H 5 -CH 2 CH 2 OH, es el componente 
Principal de la esencia de rosas, siendo muy empleado en perfume¬ 
ria. Puede sintetizarse por la reacción entre el benceno y el óxido 
de etileno, C 2 H 4 0, en presencia de cloruro de aluminio anhidro (sin- 
tesis de Friedel y Crafts). 


FENOLES 

10. Caracteristicas generales. La entrada del grupo OH en el 
nucleo bencenico da lugar a los fenoles, monovalentes o polivalen- 
tes, segun sean uno o varios los grupos oxhidrilos contenidos en la 
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molćcula. Parecen analogos a los alcoholes terciarios (grupos 

/ ^ en fenol), pero se diferencian de estos por su mar- 

cado caracter acido, disolviendose en disoluciones diluidas de alca- 
lis para formar fmolatos: 

C„H 6 OH + NaOH -> C # H 6 ONa + H z O 

Pero analogamente a los alcoholes, el grupo fenólico OH puede 
reemplazar el hidrógeno por un grupo alkilo o acilo para formar 
śteres (pag. 693) y śsteres (pag. 720). 

La presencia del grupo OH en el nucleo bencenico hace que este 
sea mucho mas reaetivo. Asi, el fenol se nitra mas facilmente que 
el benceno, y mientras este se combina eon el bromo eon dificultad, 
cl fenol reacciona rapidamente a la temperatura ordinaria forman- 
do tribromofenol simetrico. 

_ 11* Fenol, CsHjOH. Se denomina tambien hidroxibenceno y 
ścido carbólico o acido fenico. Se encuentra en el alquitran de hulla 
(pśgina 655) y en el de madera (pag. 684) . Se obtiene sinteticamente 
por fusión alcalina a unos 350° C. del bencenosulfonato potasico y 
tratamiento eon acido (o C0 2 -|- H 2 0) del fenolato obtenido: 

C 9 H 6 S0 3 Na + 2 NaOH ^ C e H 6 ONa + Na 2 S0 3 + H z O 

o por la hidrólisis del clorobenceno eon disolución de carbonato só- 
dico a presión elevada. 

Cristaliza en prismas incoloros de bajo punto de fusión, licuan- 
dose eon muy pocą cantidad de agua. Tiene oler caracteristico. sa- 
bor ardiente y es muy venenoso. Da color violeta eon la disolución 
(liliiida de cloruro ferrico; todos los compuestos eon grupos feno- 
Ics dan coloración caracteristica eon este reactivo. Se emplea el 
fenol para la preparación de muchos compuestos aromaticos, para 
Ih obtención de resinas de fenol-aldehido (bakelita, etc., pag. 703) 
y wmo desinfectante, antiseptico y germicida. 

12. Otros fenoles monovalentes. Son importantes los cresoles, 
oi to-, meta- y para-hidroxitoluenos, que se eneuentran en el alqui- 
1 nin de hulla y de madera y se emplean como antisepticos y en la 
prupnración de muchos compuestos. Tambien tienen la misma apli- 
i iiclón los fenoles de los xilenos y del mesitileno, una mezela de los 
fiiulcH se conoce como dcido cres-ilico o trict'e,sol. 

Se conocen dos fenoles importantes derivados del cimeno (pa- 
glnu 658), eon el grupo OH contiguo al radical isopropilo, el timol, 
y ( ' on el grupo OH contiguo al radical metilo, el carracrol, que se 
eneuentran en el tomillo, menta y otros aceites esenciales. El timol 
cm un gran antisśptico. 
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13. Fenoles polivalentes. Los tres dihidroxibencenos isóme- 


OH 

OH 

OH 

^Noh 




\/° H 

\/ 

OH 

Pirocateąuina 

Rcsoi cina 

Hidroąuinoha 


La pirocatequina u orto-dihidroxibenceno, se obtiene en la 
fusión alcalina de muchas resinas y en la del acido orto-fenolsul- 
fónico y en la hidrólisis del orto-clorofenol, y se forma en la desti- 
lación seca de la “catequina”, un extracto de la madera de Acncio, 
catechu. Con el cloruro ferrico da un color verde esmeralda. Se 
emplea en la fabricación del guayacol y de la adrenalina. 

La resorcina o meta-dihidroxibenceno, se prepara por fusión 
alcalina del acido meta-benceno disulfónico. Con el cloruro ferrico 
da color violeta obscuro. Se emplea como antiseptico y para la ob- 
tención de fluoresceina, eosina y muchos colorantes. 

Un homólogo de la resorcina es la orcina, l-metil-3,5-dihidro- 
xibenceno, que se encuentrg en los liquenes. Expuesta al aire en 
medio amoniacal se oxida y constituye el colorante del tornasol. 

La hidroquinona o para-dihidroxibenceno, se obtiene por re- 
ducción de la quinona (para-benzoquinona) (pag. 707) con acido 
sulfuroso. Constituye un reductor debil empleandose por ello como 
revelador en fotografia. 

De los tres trihidroxibencenos son importantes el isómero ve- 
cinal, en posiciones 1, 2, 3, que se denomina pirogalol y el simetrico, 
en posiciones 1, 3, 5, que se llama “floroglucina. 

KI pirogalol o acido pirogalico se- obtiene ealentando el acido 

galico: 

OH 

. //OH 
HOOC//OH 

Acido galico 

Es un polvo cristalino, muy soluble en agua y muy reductor, 
que fi ja con avidez el oxigeno, empleandose por ello para absorber 
el oxigeno en mezclas de gases y como revelador. 

La floroglucina se obtiene a partir del trinitrobenceno simś- 
trico que se reduce a triaminobenceno el cual por hidrólisis en me¬ 
dio clorhidrico forma la floroglucina. 

La floroglucina se comporta frente a los reactiyos quimicOB 
como un fenol trivalente, pues forma un deriyado triacctilado con el 


OH 

^\°H 

V° H 

Pirogalol 


+ CO2 
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anhidrido acetico, y como una tricetona, pues forma una trioxima 
con la hidroxilamina (pag. 700). La floroglucina se presenta en dos 
formas isómeras en eąuilibrio (tautomeria, pag. 674) : 


OH 

CO 


h 2 c/N:h 2 

HO^JoH 

OC\ /CO 


ćh 2 

l,3,5-Trihidroxibenceno 

Tri-ceto hcxametilc 

Floroglucina 

Ciclohcxatriona 


La tautomeria de la floroglucina es interesante, pues pone de 
manifiesto la transformación del nucleo del benceno en el anillo 
del hexametileno. 

La disolución clorhidrica de la floroglucina colorea en rojo la 
lignina y el furfurol, en violeta las pentosas y se colorea en violeta 
obscuro con el cloruro ferrico. 


ĆTERES 


14. Caracteristicas generales. Los eteres son compuestos que 
podemos suponer derivados de los alcoholes por substitución del H 
del grupo oxhidrilo por otro radical alkilo o aromatico (arilo o 
nralkilo), o sea, derivados del agua por substitución de los dos 
/itomos de H por radicales organicos. Analogos a los óxidos de 
mctales monovalentes, son realmente óxidos organicos. Si los dos 
radicales son iguales se tienen los eteres simples , R - O - R. y si 
son distintos los eteres mixtos , R - O - R'. 

El metodo generał de preparación de eteres es el de Williamson, 
tratando un alcoholato o fenolato sódico con ioduro de alkilo: 


c 2 h 5 o 


Na + I 


CH 3 


Etóxldo sódico Toduro dc mctilo 


c 2 h b -o-ch 3 

Eter mctil-culico 


4- Na 1 


Para la introducción del grupo metilo al formar un eter aro¬ 
matico se emplea corrientemente sulfato de metilo, (CH 3 ) 2 SO|. 

Propiedades fisicas de los eteres. Los eteres son liąuidos lige- 
rns (el eter dimetilico es un gas), muy volatiles, de puntos de 
plmllición mucho menores que el de los alcoholes de que derivan t y 
Miełido los terminos inferiores muy inflamables. 

Propiedades ąuimicos de los eteres. Son compuestos estables 
o iimctivos, por cuyo motivo se emplean como disolventes. No estan 
asociados. A bajas temperaturas, los hidracidos de los halógenos, 
el 11,SO, y otros compuestos inorganicos, se combinan con los eto- 
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res formando complejos de tif>o salino, que se denominan compues- 
tos de oxonio, analogos a los correspondientes de hidronio y 
amonio, 


R :0: R + H + X“ 


R:0: R 


X" 


H 


pero mas inestables, pues se descomponen por el agua a la tempe¬ 
ratura ordinaria. 

15, ćter etilico, C 2 H 5 - O - C 2 H 5 . Se denomina simplemente 
eter o eter sulfurico por obtenerse deshidratando el alcohol eti¬ 
lico eon acido sulfurico concentrado, en un proceso continuo de 
eterificación, al anadir alcohol a una mezcla eąuimolecular de al¬ 
cohol y acido sulfurico (sulfato acido de etilo, GaHgOSOaH) calen- 
tada a unos 140° C. La deshidratación puede efectuarse en fasę de 
vapor, haciendo pasar alcohol en estado de vapor sobre alumina a 
unos 240-260° C. 

La acción del sulfurico sobre el etileno (del gas natural) pue¬ 
de dar sulfato neutro de etilo que por hidrólisis forma el eter. 

El eter es un liquido incoloro, muy volatil, que hierve a 34,6° C. 
y de baja viscosidad y densidad (0,736 a 0° C.). Es muy inflamable 
y sus vapores, mezclados eon el aire, arden eon explosión. Se di- 
suelve poco en el agua y se emplea como disolvente, refrigerante 
y anestesico. . 

El derivado dorado del eter, C1CH 2 CH 2 O CH 2 CH.Cl, el eter 
2-2'-diclorodietilo denominado “clorex”, es un magnifico disol- 
vente de alto punto de ebullición (178° C.), muy estable, que se co- 
polimeriza eon el tetrasulfuro sódieft, Na 2 S 4 , formando el caucho 
sintetico llamado “thiokol”. 

16. Otros eteres importantes. El eter dimetilico es un gas y 
no tiene ninguna aplicación. Al obtenerse ahora otros alcoholes en 
escala industrial es posible preparar otros eteres que van encon- 
trando diversas aplicaciones. El eter di-isopropilico se emplea en- 
tre otras cosas para extraer la nicotina del tabaco. El óter mono- 
etilico del glicol, C 2 H r) -0-CH 2 CH 2 OH, que se conoce como “cello- 
solve”, se emplea extensamente como disolvente. Se obtiene a 
partir del óxido de etileno. 

El 6xido de etileno , (CH 2 ) 2 0, puede considerarse un śter inter¬ 
no del glicol. Se obtiene destilando la etilen-clorhidrina (vćase pś - 
giną 688) eon alcalis. Adiciona muchas substancias (H 2 , H 2 0. IIC1, 
NH 3 , alcoholes, etc.) formando muchos eompuestos derivados del 
alcohol etilico. Mediante catalizadores se convierte en l,4-dioxano» 
(CH 2 ) 4 0 2 , un dimero del óxido de etileno, que es un disolvente de 
muchos eompuestos orgńnicos e inorgónicos. 
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17. fiteres aromaticos. El iter difenilico, CeH 5 - O - CoH 5> se 
obtiene a partir del fenol calentandolo eon cloruro de cinc. Tiene 
olor a geranio. Muy estable y de punto de ebullición elevado, puede 
usarse, lo mismo como el bifenilo, en calderas de vapor en substi- 
tución del agua. Otros dos śteres, el anisol, C 6 H 5 -0-CH3; y el 
fenetol, C 6 H 5 - O - G 2 H 5 , obtenidos por la sinteśis de William- 
son, se emplean en la preparación de perfumes. El anetol, o para- 
propenilanisol, CH 3 - CH = CH - C G H 4 - O - CH 3 , se eneuentra en 
el aceite de la semilla de anis. Es un antiseptico. 

De la pirocatequina se conocen dos eteres metilicos: el eter mo- 

nometilico, C 6 H 4 <^ ^ , o guayacol (p. f. 28,5° C.), que se 

eneuentra en la resina del guayaco y en el alquitran de madera de 
haya, de donde se obtiene, y que se emplea en medicina en el tra- 
tamiento de los procesos catarrales y de la tuberculosis, y el śter 
dimetilico o veratrol, empleado en perfumeria. Un eter analogo al 


/OH 

guayacol es el eugenol, C Q Hz r-OCH 


\ 


CH 2 -CH=CH 2 (4) 


^2), el 4-: 


alil-2-metoxi- 


fenol, que se eneuentra en la esencia de clavo y se emplea para la 
obtención sintetica de la vanillina. 

Se conocen dos eteres eon el grupo naftiló (del naftaleno). Son 
el śter (3-naftilmetilico y el eter P-naftiletilico, obtenidos sintetica- 
mente eon los nombres de “yarayara” y “nerolina” y empleados en 
perfumeria. 

18. Tioalcoholes y tioeteres. La substitución del atomo de 
oxigeno en los alcoholes y eteres por un atomo de azufre, da lugar 
u dos nuevos tinos de eompuestos organicos: los tioalcoholes o 
mercaptanos, RSH, y los tioeteres, o sulfuros de alkilo, R - S - R, 
que pueden suponerse derivados del sulfuro de hidrógeno, II.S, 
por substitución de uno o los dos hidrógenos por radicales organi- 
coh. El nombre de mercaptanos deriva de la formación de sales 
Innolubles eon el mercurio (corpus mercurium captans), pues el 
hidrógeno del grupo — SH tiene caracter acido y al ser substituido 
por los metales forma mercaptidos o^mercapturos. 

Los mercaptanos se obtienen por acción del bisulfuro potasico 
sobre un ioduro de alkilo o por acción del H 2 S sobre los alcoholes 
on presencia de un catalizador: 


fil# 


c 2 h 6 |TT k|sh 

Ioduro de etilo 


C a H s OH + H a S 


C 2 H b SH + KI 

Et.nctlol 

Etll-mercapcano 

CjH 5 SH + H s O 
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Los mercaptanos poseen«lm olor extraordinariamente penetran 
etilmerTaptano. PUede Perdbir 210 ~ 12 ^ ramos de 

Los tioeteres se obtienen por Ja acción de un haluro de alk,‘In 
eSes) U v rTa 15 ^ 0 ^ 1 ? 10 ^ a ' mŚt ° d0 de Willi AMSON pari los 
alkilo: 2 RCI + KS “rIr " 2 KC1° akalin<> ^ i0dur ° de 


Los tioeteres se oxidan facilmente a s U lfóxidos: v a 

Kv jO K/ ’ ^ 

sulfonas: - V adicionan haluros de alkilo formando com- 


puestos de sulfoniu. 


1 + . 


X > mas estables que los de oxonio. 


R :S: R 
R 

al Crtn amari,la <P»Ur. 187) se obtiene 

bacer pasar el etileno sobre monocloruro de azufre: 


2 CH 2 _ CH 2 + S 2 C1 2 (cic;h 2 — CH 2 ) 2 S + S 


aceites^e ^ajo° y^cebolla.’ (CH ’- CH ' CH ^ esta contenido en los 

utiH zado como hipnótico, se obtiene por condensa- 

: c r :izr el eti — 


CH 3\ H|SC 2 H 5 

>C= O + I 
CH > H.SC,H b 


H 2 0 


+ CH '\ C / SC >H> 

ca / \sc,h„ 


KMnOi 

7—> 



El sulfonal es el dietildisulfonadimetilmetano. 


Preguntas 

ciario ? iCórmfse d^ferencian P ? llmai *°’ alc ° ho1 secun dario y alcohol ter- 
tes, dando a cada Jno^^norabn;!' 011110168 ^ ^ pentnno]e ® monoval#0- 
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3. Escribir las ecuaciones correspondientes a la obtención del alcohol 
ctilico a partir del ioduro de etilo, del etileno y del acetileno; del al¬ 
cohol isopropilico y de la glicerina a partir del propileno y del 2-butanol 
a partir del 1-butanol. 

4. Escribir las fórmulas estrueturales posibles de un alcohol, 1 gra- 
mo del cual, al tratarlo eon sodio, deja en libertad 168,2 cm 3 de hidró- 
geno a 27° C. y 750 mm. 

5. Indicar las materias primas para la obtención del alcohol etilico 
por fermentación y resumir los procesos que tiener, lugar. 

6 . i Cual es la maxima concentración de alcohol etilico que se obtiene 
por destilación. i Por que? i Como se prepara el alcohol absoluto? iCuales 
son sus aplicaciones? 

7. Indicar la obtención del glicol. iCuales son sus aplicaciones? 

8 . Escribir una ecuación correspondiente a la reacción de Cannizzaro. 

9. Escribir las ecuaciones correspondientes a la obtención de los tres 
dihidroxibencenos a partir del benceno. 

10. El eter dimetilico y el alcohol etilico son isómeros. Idear ensayos 
para diferenciar uno de otro. 

11. iQue son mercaptanos y tioeteres? i Como se obtienen? Indicar 
la sintesis del sulfonal. 
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Aldehidos y cetonas. Quinonas 


ALDEHIDOS Y CETONAS 


1. Caracteristicas generales. Al estudiar en el capitulo antę- 
rior el comportamiento de los alcoholes frente a la oxidación, vi- 
mos que los alcoholes primarios se oxidaban primeramente a alde¬ 
hidos y los alcoholes secundarios a cetonas (pag. 682). La fórmula 


generał de un aldehido es R—C 


✓° 

\h 


y la de una cetona es 


R\ 
R / 


c=o. 


Ry R' (son radicales iguales en las cetonas simples y diferentes 
en las cetonas mixtas) son grupos alkilo, arilo o aralkilo. Los al¬ 
dehidos y cetonas contienen el grupo >C=0, grupo carbonilo, 
por cuyo motivo tienen muchas propiedades comunes, dependientes 
de la reactividad determinada por el dobie enlace del grupo car- 
bonilo. 

Las quinonas pertenećen exclusivamente a la serie aromatica, 
teniendo dos grupos CO formando parte del nucleo bencenico. 

Si los haluros de alkilo o aralkilo y los alcoholes que derivan de 
ellos constituyen el primer grado de oxidación de los hidrocarbu- 
ros, los aldehidos y cetonas forman el segundo grado de oxidación 
de los mismos. Los acidos, que resultan de la oxidación de los alde¬ 
hidos, constituyen el tęrcer grado de oxidación de los hidrocar- 
buros. 

2. Nomenclatura de aldehidos y cetonas. La palabra alde¬ 
hido deriva de alcohol deshidrogenado y la expresión cetona pro- 
cede del primer tśrmino de su serie homóloga, la acetona. 

Los aldehidos se nombran del alcohol correspondiente substi- 
tuyendo la terminación ol por dl (sistema de Ginebra). Asi, del 
C 0 H 5 OH, etanol, se forma por oxidación el CH 3 CHO, etanal. Pero 
comunmente suelen nombrarse segun el nombre del &cido que ori- 
ginan, y asi, el HCHO se denomina aldehido fórmico o formalde- 
hido (el acido correspondiente, H COOH, es el &cido fórmico) ; el 
CH 3 CHO es el aldehido acótico o acetaldehido (el CHaCO.OH es 
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el acido acetico); el CeH 8 CHO es el aldehido benzoico o benzalde- 
hido (el C e H 5 COOH es el acido benzoico); etc. 

Las cetonas se nombran del hidrocarburo del mismo numero 
de atomos de carbono ahadiendo el sufijo na (sistema de Ginebra) . 
Asi, por ejemplo, CH 3 CO CH 3 , propanona; CH 3 CH 2 CO CH 3 , buta- 
nona; CH 3 CO CH^*CH 2 CH 3 , 2-pentanona. Pero comunmente se 
nombran segun los dos radicales unidos al grupo carbonilo seguido 
de la terminación cetona y asi, las cetonas anteriores son la dime- 
tilcetona, metil-etilcetona y metil-propilcetona. En algunos casos 
tienen nombres especiales y asi, la propanona o dimetilcetona es 
la acetona y la difenilcetona es la benzofenona. 

3. Metodos generales de obtención de aldehidos y cetonas. 
Son varios: 

а) Oxidación de los alcoholes primarios y secundarios (pagi- 
na 682). 

б) Hidrólisis de los derivados dihalogenados de los hidrocar- 
buros eon el halógeno en el mismo atomo de carbono, o sea, hidró¬ 
lisis de los haluros de alkilidenos: 

/ /°! h \ 

CH 3 -CHC1 2 + 2 H a O ^ 2 HC1 + CH 3 * CH< H s O + CH 3 • cf 

\ i OH / XH 

Se forma primero un derivado dihidroxilado en el mismo ato¬ 
mo de carbono, que siendo inestable, elimina una molecula de agua 
formandose el aldehido o cetona correspondiente. Este mismo com- 
puesto inestable puede suponerse se forma primeramente en la 
oxidación de los alcoholes, si bien puede aceptarse tiene lugar una 
deshidrogenación del alcohol eon ruptura subsiguiente del grupo 
oxhidrilo. 

c) Por destilación seca de las sales calcicas de los acidos orga- 
nicos se forman cetonas; mezcladas eon cantidades equimolecula- 
res de formiato calcico se obtienen los aldehidos: 

h! co o 

+ Li... \Ca -> 2CaC0 3 + 2 R-CHO 

H-Coio^ 

j 

Formiato cAlcico 

d) JL#as olefinas se combinan directamente eon el anhidrido ace¬ 
tico formando cetonas no saturadas: 

C b H 10 + (CH 3 C0) 2 0 C b H 0 .CO.CH 3 + CH 3 COOH 

Pcnteno Anhfdrldo arćiłco Mctll-pcntcnll-cctonu Acido ncćiico 


OjCO-R 


Ca’ 


< UjL 
*. 

o co 

Sal cdlcica 
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4* Propiedades de los ^dehidos y cetonas. La reactividad 
de los aldehidos y cetonas es debida al caracter no saturado del 
grupo carbonilo que da lugar a propiedades ąuimicas comunes de 
ambos tipos de substancias, que forman compuestos de adición por 
ruptura del dobie enlace C=0 y compuestos de substitución al 
reemplazarse el atomo de oxigeno por radicales divalentes. 

Reacciones de adición 

a) El hidrógeno naciente reduce los aldehidos y cetonas a al- 
coholes. 

b ) Con el bisulfito sódico forman compuestos de adición poco 
solubles, cristalinos, que por tratamiento eon acidos y bases se des- 
doblan nuevamente: 



O + HOSO 


2 Na 


Nc<f 


OH 

0S0 2 Na 


(compuesto bisulfitico) 


c) El acido cianhidrico se adiciona formando cianhidrinas o 
hidroxinitrilos: nH 

\c=0 + HCN -* >/ 

/ ' / X CN 


Las cianhidrinas dan por hidrólisis a-hidroxiacidos. Si las cian¬ 
hidrinas se tratan previamente por amoniaco se forman a-amino- 
nitrilos que por saponificación se transforman en a-aminoacidos. 

d) Los haluros de alkilmagnesio se adicionan a los aldehidos y 
cetonas, dando los productos de adición, por hidrólisis, alcoholes 
secundarios y terciarios (pag. 683) # . 

Reacciones de substitución 

a) Con el pentacloruro de fósforo forman los cloruros de alki- 
lideno: CH3 . co .ch 3 + PC1 5 -> CH 3 -CC1 2 -CH 3 + POCl 3 

Acetona Cloruro de iso-propilideno 

2,2-dicloro-propano 


b) Al reaccionar la hidroxilamina, NH 2 OH; fenilhidracina, 
NH 2 *NH - C c H rj ; y semicarbazida, NH 2 NHCONH 2 , se obtienen 
oximas (aldoximas y cetoximas), fenilhidrazonas y semicarba- 
zonas: 


/ 


C = 0 + H 2 N — OH 

>c — O + H 2 N-NH — C e H 5 
>C = 0 + H 2 N-NH-CO*NH 2 


\ 


C = N — OH + H s O 

Oxima 

)C = N-NH — C 9 H 5 + H a O 
= N-NH-CO-NH 2 + H a O 


ALDEHIDOS Y CETONAS. QUINONAS 


701 


Las oximas, fenilhidrazonas y semicarbazonas son substancias 
cristalinas, cuya formación sirve para caracterizar los aldehidos 
y cetonas. 

Las cetoximas pueden experimentar bajo determinadas condi- 
ciones la llamada “transposición de Beckmann”, transformandose 
en amidas substituidas: 

c 6 h 5 .c = o 

I 

nh-c 6 h b 

Benzanilida 

La hidracina, NH 2 NH 2 , forma analogamente hidrazonas, pero 
freeuentemente actuan los dos grupos NH 2 con formación de 
azinas: 

V C = 0 + H 2 N-NH 2 + 0 = C<^ -> yC = N — N = C<^ 

A z i n a 

Los atomos de hidrógeno del carbono inmediato al grupo car¬ 
bonilo son mas reactivos, especialmente en medio alcalino, siendo 
facilmente substituidos por halógeno (pag. 670). Los compuestos de 
estructura CH :i CO R (acetaldehido y metilcetonas) dan con los hi- 
pohalogenitos (NaOX) el haloformo (CHX ;{ ) y la sal de un acido, 
RCOONa (pag. 670). 

En alcalis diluidos, los hidrógenos activos se anaden al oxigeno 
del grupo carbonilo de otrą molecula para formar dimeros deno- 
minados aldoles 

I 

R.CH 2 -C = 0 + HCH.CO-R' R-CM 2 .C-CH-CO-R' 

I J II 

R' R R' R 

La condensación aldólica tiene lugar mas facilmente con los alde¬ 
hidos 

5- Reacciones especiales de los aldehidos. Mientras que las 
cetonas son muy estables y solamente se oxidan en condiciones ener- 
gicas (pag. 682), los aldehidos se oxidan muy facilmente a acidos, 
reduciendo asi el licor de Fehling y la disolución amoniacal de pia¬ 
ta, ensayo TMlens, con formación de óxido cuproso y del espejo de 
piata, respettivamente. 

Los aldehidos vuelven nuevamente el color rojo violeta a la di¬ 
solución de fuesina decolorada por el dióxido de azufre (ensayo 
Schiff). 

Los aldehidos constituyen un grado intermedio de oxidación 
entre los alcoholes y los acidos por lo que, como otros compuestos 


C 6 H 5 *C.C 6 H 5 

II 

N —OH 

Benzofenona oxima 
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analogos, inorganicos y organicos, sufren una autooxidación-re- 
ducción, una “desproporciopación” convirtiendose en acido y alco- 
hol (reaeción de Cannizzaro, pśg. 690). 

Los aldehidos reaccionan eon los alcoholes formando acetales, 
facilmente hidrolizables por los acidos: 

OR' 

R-CHO + 2HOR' H 2 0 + R-CH<^ 

Aldehldo ' Acetal OR/ 


Los mercaptanos dan la misma reaeción, extendida tambiśn a 
las cetonas. 

Los aldehidos se polimerizan mediante puentes de oxigeno, Asi 
el acetaldehido se polimeriza a “paraldehido” mediante unas gotas 
de ścido sulfurico concentrado^ ^ 


3CH a .. CHO 


CH a 


HC CH*CH 3 
I I 

O o 

\/ 

ch-ch 3 


El formaldehido da lugąr analogamente a trioximetileno, pero 
puede formar polioximetilenos de cadenas largas. 


ALDEHIDOS MAS IMPORTANTES 

6. Formaldehido, metanal, H-CHO. Es el primer producto 
originado en la función clorofilica de las plantas que conduce a la 
formación de los hidratos de carbono: 

(C0 & + H 2 0 ->HCH0 + 0 2 y 6*HCHO (C e H 10 O B ) x + *H 2 0). 

La energia radiante del sol, especialmente la luz amarilla es absor- 
bida en estas transformaciones. El oxlgeno desprendido compensa 
el que se consume en* los procesos de respiración de animales y 
plantas y de combustión y putrefacción. Para absorber el dióxido 
de carbono desprendido por un hombre en un dia se precisan unos 
60 metros cuadrados de superficie de hojas verdes. 

El formaldehido se obtiene por deshidrogenación del metanol, 
haciendo pas ar sus yapores, junto eon aire, sobre cobre ca len ta do 
al rojo, y recogiendo el producto en agua. La disolución reśultante, 
del 35 al 40 por 100, se conoce como fortnol o formalina. 

2CH 3 OH + 0 2 2HCHO + 2 H 2 0 

El formaldehido es un gas de olor picante caracteristico, que 
enfriado a — 21° C. se condensa en un liquido, no estable, que se 
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polimeriza en una masa blanca que por calentamiento desprende 
nuevamente el gas. 

Con el amonlaco forma hezametilentetramina: 

N 


6 HCHO + 4 NH 3 6 H a O + (CH 2 ) fl N 4 


H,C 


N 


x 1 x 

/ n \ 

CII, CH, 


CH, 


\ 


N 


\/ 

CH 2 


La hexametilentetramina, que se conoce comercialmente como uro¬ 
tropina, se emplea como antiseptico de las vias urinarias. 

El formaldehido se condensa con la urea y con el fenol forman¬ 
do las correspondientes resinas sinteticas, 

(— NH • CO • NH • CH 2 —) n y (-C e H 4 OH-CH 2 -)„. 

Las reacciones de condensación pueden ser: 


NH 2 -CO-NH 2 + O + NH 2 -CO-NH 2 + O + NH 2 -CO-NH 2 + ..... 

II II 

ch 2 ch 2 

-> NH 2 -CO-NH-CH 2 -NH-CO-NH-CH 2 NHCO-NH — ... 



El fenol y el formaldehido puros reaccionan muy lentamente, 
pero en presencia de bases, especialmente amoniaco, la reaeción se 
acelera. La resina obtenida se denomina bakelita. 

Las proteinas se convierten en masas densas e insolubles por lo 
que el formaldehido se emplea como medio de conservación. El 
galalit” es un producto del formaldehido y caseina. Se emplea 
tambien el formaldehido como medio de desinfección. 

7. Acetaldehido, etanal, CH, CHO. Se prepara en el labora- 
torio por oxidació^ del alcobol mediante el acido crómico. En la 
ind ustna se obtiene haciendo pasar en caliente acetileno en acido 
sulfurico dilufdo en presencia de sal es mercuricas (pag. 643). 

_ Es ,]n Hquido que hierve a 21" C. Se polimeriza a paraldehido 
(pagina 702), ]fquido y a una forma solida, metaldehido (CH, CHO) 4 , 
por la acción del dcido clorhidrico. 

El acetaldehido es un valioso producto intermedio en la obten- 
ción de varios productos, como dcido acśtico y butadieno (pag. 644). 
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8. Cloral, CC1 3 CHO. Es un liąuido aceitoso que se obtiene 
por acción del cloro sobre e} alcohol etilico. Se une eon el agua for- 

X)H 

mando hidrato de cloral , CC1 3 CH<( , compuesto eon dos grupos 

X)H 

oxhidrilo unidos al mismo atomo de carbono. Se emplea como so- 
porifero. 

9. Glioxal, CHO CHO. Es el dialdehido del glicol. Por oxida- 
ción da acido oxalico. Su derivado dimetilico es el dimetilglioxal, 
CH* - CO - CO - CH*, cuva dioxima, CH 3 C — C CH 3ł dimetilglioxi- 

II H 

NOH NOH 

ma, se emplea extensamente como reactivo del niąuel. 

10. Aldehidos no saturados. Es importante el aldehido acri- 
lico o acroleina, CH 2 = CH - CHO, obtenido por oxidación del al¬ 
cohol alilico y especialmente por deshidratación de la glicerina o 
por calentamiento de las grasas y aceites. El olor observado al que- 
marse las grasas es debido a la acroleina. El aldehido crotónico, 
CH.s CH = CH CHO, se obtiene por deshidratación del aldol. Se em¬ 
plea como acelerante de la vulcanización y como insecticida. El 
citral es el aldehido correspondiente al geraniol (pag. 688) que se 
eneuentra en las esencias de limón y naranja. El citral se condensa 
(aldolización) eon una molecula de acetona formando pseudoio- 
nona que calentada eon acido sulfurico diluido se transforma, al 
cerrarse el anillo, en iononas (a- y (Wonona) de olor a yioletas, 
que constituyen el primer perfume obtenido sinteticamente: 


CH 3 ch 3 


ch 3 ch 3 


C 

CH CH-CHjO + H 2 |CH — CO-CH3 

i II '■..“ 

ch 2 c—ch 3 


c 

CH ch-ch=ch-co-ch 3 

I II 

ch 2 C-CH3 


ch 2 

Citral 


ch 2 

Pseudoionona 


ch 3 ch 3 

■ \/ 

c 

CH 2 CH —CH=CH—CO-CH 

(acido)^ | | 

CH 2 C—CH 3 
CH 


ch 3 ch 3 



y CH 2 C-CH=CH-CO-CH 

I II 

ch 2 c-ch 3 

\/ 

ch 2 


2 -Ionona 13-Ionona 

La a-ionona tiene un olor mńs fragante y delicado que la ( S-ionona. 
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11. Aldehidos aromaticos. El grupo — CHO puede estar uni- 
do al nucleo bencenico o a la cadena lateral. El mas importante es 
el benzaldehido, C 6 H 5 CHO, que se obtiene a partir del tolueno, por 
oxidación parciał eon dióxido de manganeso hidratado o por clo- 
ruración previa a cloruro de benzal, C 6 H 5 CHC1 2) e hidrólisis, o 
mediante una sintesis, modificación de la de Friedel y CRAFTS, a 
partir de benceno y monóxido de carbono eon cloruro de aluminio 
anhidro y HC1 o HCN, como eatalizador. 

El benzaldehido es un liquido incoloro, de olor agradable a al- 
mendras amargas, que hierve a 179° C. Tiene todas las propieda- 
des de los aldehidos y forma dos oximas estereo-isómeras: 


C 6 H 5 -C■H 


N • OH 

sz‘M-Benzaldoxima 
p. f. 125°c. 


c 6 h 6 ■ c • h 

' II 

HO • N 

rtrt/ł-Benzaldoxima 
p. £. 35°c. 


Es curioso que sea la forma anti la que se transforme en ben- 
zonitrilo por acción de deshidratantes. 

El benzaldehido experimenta facilmente la reacción de Can- 
nizzaro. Forma productos de condensación eon los fenoles y eon la 
dimetilanilina, que son derivados del trifenilmetano: 



h 2 o + 


H 5 -CH 


/ c 6 h 4 oh 

\c e H 4 OH 


CETONAS MAS IMPORTANTES 

12. Acetona, CH 3 CO*CH 3 . Se conoce tambien como propa- 
nona y dimetilcetona. Se obtiene calcinando el acetato calcico ob¬ 
tenido en la neutralización del acido pirolenoso, en la deshidroge- 
nación catalitica del alcohol isopropilico y en el metodo Weizmann 
de fermentación del almidón (pag. 687). Es un liquido de olor agra¬ 
dable, muy volatil, que hierve a 56,1° C. y miscible eon el agua. Se 
emplea extensamente como disolvente y para la obtención de varias 
substancias. 

Por reducci%i forma alcohol isopropilico, pero segun las con- 

CH 3X ,CH3 

diciones, se forma pinacona, / c ^ f\ CH » flue por perdida 

OH OH 

de agua se transforman en pinacolina, (CH) s C CO CH 3 , previa 
una llamada transposición pinacolinica. 

El aldol de la acetona es la ddacetona-alcohol , que por deshidra¬ 
tación produce óxido de mealtllo: 


45. — 1 BABORpIIAAŁ 


qu(mk'a m — 4.B Jtu, 
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ch 3 ch 3x 

>g-ch 2 -co-ch» 3 -> h 2 o + >c = ch-co-ch 3 

CU/ CU/ 

OH 

Diacetona alcohol Oxido de mesitilo 

El óxido de mesitilo en ulterior condensación produce forona, 
(CH 3 ) 2 C = CH CO CH = C(CH 3 ) 2 . Un isómero de esta la isoforo- 
na, es un disolvente de las resinas polivinilicas. Bajo la acción del 
acido sulfurico concentrado, la acetona se condensa a mesitileno 
(pagina 658). 

13. Dicetonas. Son compuestos eon dos grupos carbonilo. Sus 
propiedades dependen de la posicion reciproca de los grupos CO. 
Las dicetonas a, o dicetonas l r 2, tienen el grupo — CO CO—. La 
mas importante es el diacetilo, CH 3 CO CO CH 3 , que se obtiene a 
partir de la metiletilcetona por acción del acido nitroso e hidróli- 
sis de la isonitrosocetona formada: 


ch 3 -co-ch 2 .ch 3 


hno 2 

—> 


CH 3 -CO*C*CH 3 


(ścido a 
- 

ebullición) 


CH 3 .CO-CO-CH 3 


NOH 


El diacetilo comunica su olor a la manteąuilla. Por acción de 
los alcalis se condensa en 2,5-dimetil-l,4-quinona. 

Las dicetonas (3, dicetonas 1, 3, tienen el grupo—COCH 2 CO—. 
Se obtienen por acción de las cetonas sobre los esteres de los aci-j 
dos grasos: 

CH 3 -C0-0-C 2 H 5 + CH 3 .CO*CH 3 CH 3 *CO*CH 2 *CO-CH 3 + C 2 H 5 OH 


Forman sales eon los acidos debido a existir en dos formas tau-3 
tómeras; la forma cetónica que contiene aquel grupo y la forma 
enólica, que contiene el grupo — CO • CH = C —, eon el atomo de 

hidrógeno substituible por los metales. oh 

Las dicetonas y, o dicetonas 1, 4, eon los dos grupos carbonilo 
separados por dos atomos de carbono, se transforman facilmente 
en compuestos ciclicos. Asi, por ejemplo, la acetonilacetona, 
CH 3 CO CH 2 CH 2 CO CH 3 , reacciona eon el amoniaco separando agua 
y formando dimetilpirrol. Separando agua forma el dimetilfurano y 
eon el sulfuro de hidrógeno se origina el dimetiltiofeno. 

14. Cetonas aromaticas. Son de interes la acetofenona f 
C g H 5 CO CH 3 , que se prepara destilando una mezcla de benzoato y 
acetato calcico y tratando el benceno eon cloruro de acetilo, 
CH 3 C0C1, eon A1C1 3 anhidro como catalizador y la benzofenona f 
C c H 5 CO C 0 H 5 , que se obtiene destilando el benzoato calcico, por 
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oxidación del difenilmetano, y tratando el benceno eon cloruro de 
benzoilo, CeH 5 COCl, eon A1C1 3 como catalizador (sintesis Friedel' 
y Crafts). La acetofenona se emplea como hipnótico eon el nom- 
bre de hipnona. 

QUINONAS 

15. Quinonas mas importantes. Se ha indicado que cuando los 
(i os grupos CO forman parte del nucleo bencenico se tienen las 
(juinonas. Se conocen orto- y para-quinonas, pero no las meta-qui- 
nonas. Son oxidantes y de color intenso, generalmente amarillo. 

La para-benzoquinona, o simplemente quinona, 0= o = 0 , 
C„H 4 0 2 , se obtiene por oxidación de la hidroquinona y oxidando la 
anilina eon acido crómico. Se prepara sinteticamente en la unión 
dcl monóxido de carbono y del acetileno. 

Por reducción parciał forma quinhidrona, producto complejo 
equivalente a una molecula de quinona y una de hidroquinona, muy 
nsado en las determinaciones del pH. 

Su monooxima es identica eon el para-nitrosofenol, por lo que 
nmbas formas b&ncenoidea y quinoidea son tautómeras. 

La orto-benzoquinona se obtiene por oxidación de la pirocate- 
<]uina disuelta en eter mediante óxido de piata. 

El naftaleno forma tres quinonas: la 1,2-, la 1,4-, y la 2,6-naf- 
(o(|uinonas. La l,4-naftoquinona forma parte de la estructura de 
hi vitamina K (vease pag. 837). 

/ C °v 

I^a antraquinona, C 0 H 4 < >C 6 H 4 , (pags. 660 y 743), es mas 

hien una dicetona que no una quinona, lo que muestra que el grupo 
central del antraccJlo es algo distinto de los otros dos. Se obtiene 
|M»r oxidación del antraceno eon acido crómico. 


Preguntas 

I. Escribir las ecuaciones correspondientes a la preparación del ace- 
luldohido a partir del cloruro de etilideno, del cloruro de isopropilideno 
11 partir de la acetona, del propionaldehido a partir del propionato cal- 
i IrO, dcl benzaldehido a partir del tólueno, de la benzaldoxima a partir 
del lamccno y de la benzanilida a partir del cloruro de benzoilo. 

1!. Indicar las propiedades comunes de los aldehidos y cetonas. ^Cuales 
ni mi Ium reacciones especiales caracteristicas de los aldehidos? ^Por qne? 

3. riHcribir las fórmulas de la dimetilglioxima, hidrato de cloral, acro- 
lelim, Iwopropilisobutilcetona, pinacona, pinacolina y urotropina. 

I. Escribir las fórmulas de las tres naftoquinonas. 
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Acidos organicos 


1. Caracteristicas gfenerales. Los acidos organicos son com- 

jp 

puestos que contienen el radical —cę ,(—COOH), denomi- 

x OH 

nado grupo carboxilo. Aunque el carbono esta unido por enlaces 
covalentes al oxigeno y al grupo OH, la naturaleza polar de los 
mismos deja al atomo de carbono eon una carga positiva suficiente 
para repeler significativamente el proton del grupo oxhidrilo, que 
tiende a pasar combinado a otro compuesto, molecula del disolven- 
te, eon un menor contenido de energia: 

R-C<f + H s O ^ R-Cf + H 3 0 + 
x OH X)" 


E1 caracter acido es, no obstante, >muy pequeńo. La constante de 
disociación del acido fórmico, a 25° C., es 2,14x10^ y la del termi- 
no siguiente, el acido acetico, es 1,86x10“ 5 , variando muy poco en 
los tęrminos superiores. Mientras los acidos se ionizan muy poco, 
sus sales se disocian casi por completo. Para el anion (y el acido) 


/P /O" 

son posibles dos formas electrónicas R-C^ y R-c( que dan lu- 

x O“ 


gar a una unica estructura, hibrida entre ellas, o en resonancia 
(vease pag. 71), la cual explica la gran estabilidad de los aniones 
y la resistencia de los acidos a reducirse, mientras que los deriva- 
dos de los acidos (esteres, amidas, etc.) en que la resonancia no 
es posible,'se reducen eon facilidad. 

Los acidos organicos pueden contener uno o mas grupos car- 
boxilos (mono- y polibasicos), ser saturados o no saturados, de ca- 
dena abierta o cerrada y pudiendo tener ademas otros grupos fun- 
cionales en su molecula. 
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2. Nomenclatura de los acidos organicos. Aunque por el sis- 
tema de Ginebra, el nombre de los acidos deriva del hidrocarburo 
de que proceden, substituyendo la letra terminal o por la termina- 
ción oico (H COOH, metanoico; CH 3 COOH, etanoico, etc.) la ma- 
yorla de los acidos tienen nombres caracteristicos que reeuerdan 
muchos, el de los productos naturales de que pueden obtenerse 
(fórmico , de las hormigas, “formica”; butirico de la manteca, “but- 
ter”; pcdndtico, del aceite de palma; etc.). Asi como los alcoholes 
podian suponerse derivados del carbinol (metanol), los acidos pue¬ 
den considerarse derivados del acido acetico. Asi, por ejemplo. el 
(C 2 H 5 ) 2 CH COOH, sera el acido dietilacetico. 

3. Derivados de los acidos. Por substitución en el grupo car- 
boxilo se obtienen diversos derivados. La substitución del atomo 
de hidrógeno por 1 un metal forma las sales y por un grupo alkilo 
forma los esteres. La eliminación de una molecula de agua de dos 

R~c/° 

moleculas de acido da lugar a los anhidridos de acido , x O. 

R - C <0 

El radical RCO- es el grupo acilo (HCO-, formilo; CH 3 CO-, ace- 
tilo; etc.), que se eneuentra en los haluros de acilo , R CO - X, y en 
las amidas , R CO-NH 2 ; derivados muy importantes. 

La substitución en el radical R (alkilo, arilo o aralkilo) de algiin 
atomo de hidrógeno por otros radicales, da lugar a los acidos subs- 
tifuidos, estudiados en los capitulos 49 y 51. 

4. Acidos monobńsicos saturados (acidos grasos). Tienen la 
fórmula generał C n H 2 n + i • CX)OH. Se denominan acidos grasos por 
cm-ontrarse en las grasas o fórmarse a partir de ellas por hidrólisis. 

Los metodos generales de obtención son: 

a) Oxidación total de un alcohol primario o de un aldehido 
(paginas 682 y 698). 

b) Hidrólisis de los esteres, formandosę un acido y un alcohol 
(pńgina 721). 

r) Hidrólisis de los haluros de acilo: 


R-COC1 + H 2 0 


RCOOH + HC1 


d) Hidrólisis de los nitrilos o cianuros de alkilo (vease pagi- 
im 678) y de las amidas (pag. 726) : 


K*<; n 

NUrllł> 


— > R 


*0 


HCl 


+ H ? 0 A 

R-C^ — >- R • C<t R-Ck 

NH a x ONH < x 

la Sal amónica Acido 


+ NH 4 C1 


OH 
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e) Hidrólisis de los 1,1,1-trihaluros de alkilo: 

i ' 

(dlcall) 

HCC1 3 + 3 H 2 0 - > 3HC1 + 

/) Acción de un acido minerał fuerte sobre una sal de acido 
orgamco: C H 3 COONa + HC1 -» NaCl + CH 3 COOH 

g) Acción del C0 2 sobre los compuestos de Grignard en disolu- 
ción eterea, e hidrólisis del producto de adición resultante: 

aO + h 2 o aO 

RMgX + C0 2 ^ R-C^ + Mg(OH)X 

x OMgX c J x OH 

Las propiedades fisicas de los acidos grasos vienen dadas en la 
tabla siguiente: 


Propiedades fIsicas de los Acidos grasos 


Nombre 

Fórraala 

Punto 
de fusión 

Punto 

de ebullición* 

Acido fórmico . 

H-COOH 

8,4 °C 

100,7 °C 

acćtico . 

CHa-COOH 

16,6 

118,1 

propiónico . , 

C 2 H 5 -COOH' 

—22 

141,1 

butirico . 

c 3 h 7 -cooh 

- 7,9 

163,5 

yaleriaaico , 

c 4 h 9 -cooh 

—34,5 

187 

caproico. . 

CsHu-COOH 

- 1,5 

205 

enantico. 

C 8 H 13 -COOH 

—10 

188 

caprilico. 

c 7 h 16 -cooh 

16 

237,5 

pelargónico. 

c 8 h, 7 -cooh 

12 

254 

ciprico . . , 

c 8 h 18 -cooh 

31,4 

270 

undedlico . 

C 10 H 2 i • COOH 

29 

179 28 

ldurico . . ; 

CiiH 23 -COOH 

43,5 

225! 00 

miristico. 

c 13 h 27 -cooh 

53,8 

250,5-100 

palmitico. . 

* COOH 

62,9 

271,5 10 o 

margirico . 

c 18 h 33 -cooh 

61 ł 

227-! 00 

estearico. 

c 17 h 36 -cooh 

71,5 

291-joo 


* Los puntos de ebullición vienen dados a 760 mm. de Hg de no indicarse otra presión. 


( /|OH> 

^ \>Hv 


<° 

x OH 


Los primeros terminos hasta el caprico son liquidos de olor 
fuerte y los terminos superiores son sólidos de aspecto grasiento. 
Si se representa el punto de fusión en función del numero de śto* 
mos de carbono se encuentra una linea creciente en zigzag, de la 


Acidos orgAnicos 


711 


que se deduce que el punto de fusión de los acidos eon numero pav 
de atomos de carbono es superior al de sus homólogos vecmos. Este 
comportamiento que se encuentra en otras series homólogas se ex- 
plica por la estructura cristalina de los acidos grasos ballada me- 
diante rayos X. En estado sólido los acidos estan polimerizados, 
encontrandose unidas dos moleculas por sus grupos carboxilos me- 
diante puentes de hidrógeno. Los dimeros resultantes, eon sus ca- 
denas de atomos de carbono en zigzag, segun angulos de casi 110°, 
se eneuentran yuxtapuestos t formando estratos, que se superpo- 
nen, y cuya separación entre ellos se ha determinado exactamente. 
Las cadenas moleculares estan dispuestas oblicuamente respecto 
a los planos de estratificación (de reflexión de los rayos X), lo que 
determina que en los acidos eon numero par de atomos de carbono, 
estos planos posean todos la misma densidad de empaąuetamiento, 
mientras que en los acidos eon numero impar de atomos de carbo¬ 
no los planos de estratificación poseen, alternativamente, una den- 
sidad grandę y pequena que determina una mayor facilidad de se- 
pnración de estos ultimos planos, y, por tanto, un punto de fusión 
eorrespondientemente mas bajo. 

Las propiedades ąuimicas de los acidos grasos vienen dadas 
por su estabilidad frente a los oxidantes y reductores, la formación 
de sales eon las bases y de esteres eon los alcoholes (esterificación) 
y la sustitución del grupo oxhidrilo por el cloro mediante el pen- 
tncloruro de fósforo, 

5. Acido fórmico. Se encuentra en las hormigas y en las or¬ 
li gas. El dolor de la picadura de las abejas es debido al acido fór¬ 
mico segregado que penetra bajo la piel. Es un liquido incoloro de 
olor parecido al del S0 2 . Se obtiene en grandes cantidades por la 
acción del CO sobre NaOH a unos 150-170° C. y a una presión de 
0-8 atmósferas: 

aO (acido) 

CO + NaOH H-Gf -> H-COOH 

x ONa 

Se puede obtener tambien por oxidación del metanol, por re- 
ducción electrolitica del C0 2 y calentando el acido oxalico eon gli- 
rnrina. Se acepta que se forma el monobioxalato de glicerina (vea- 

ulcohol alilico, pag. 687) que pierde C0 2 transformandose en 
monoformiato de glicerina que se hidroliza dando nuevamente gli- 
corina y acido fórmico. 

Calentado a unos 160° C. se descompone en C0 2 y H 2 mientras 
quo por la acción del acido sulfurico concentrado se descompone 
on CO y H 2 0. .0 

Como el acido fórmico, H — Cf , puede considerarse como un 

x o W 
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hidroxialdehido, es muy reductor; la aGción del permanganato po- 
tasico, la disolución amoniagal de nitrato de piata y las sales mer- 
curicas lo oxidan a C0 2 y H 2 0. 

6. Acido acetico. Se encuentra en diversos frutos y esencias 
en forma de esteres. En estado diluido e impuro, producido por la 
fermentación de liquidos alcohólicos mediante las “baeterias aee- 
ticas” (Micoderma aceti), forma el mnagre, que se conoce desde los 
tiempos mas remotos. El vinagre contiene un 3-6 por 100 de acido 
acetico y algunos otros acidos, esteres, materias albuminoideas, 
etcetera. Per o el acido acetico se obtiene del “acido piroleńoso” 
(pagina 684) que se neutraliza eon cal, liberando el acido por tra¬ 
tami ento del acetato calcico eon acido sulfurico. Sinteticamente se 
obtiene por oxidación del acetaldehido (carburo calcico acetileno 

acetaldehido) empleando como catalizador'acetato de mangane- 
so. En forma anhidra constituye el acido acetico glacial. 

El acido acetico se emplea como diso!vente, en la preparación 
de acetatos (importantisimo el acetato de celulosa) y en la fabrica- 
cion de muchos produetos (drogas, colorantes y blanco de plomo). 

El acetato de aluminio se emplea en disolución como mordiente, 

7. Acidos grasos superiores. El acido butirico normal se en¬ 
cuentra en forma de ester en la manteca de vaca. El acido librę se 
encuentra en la manteca rancia y tiene un fuerte olor a rancio, 
muy desagradable, lo mismo que su isómero y los homólogos su¬ 
periores inmediatos. 

Los acidos palnutico y estearico se eneuentran muy extendidos, 
junto eon el acido oleieo, Ci;H 3S COOH, en la mayoria de las gra- 
sas y aceites yegetales y animales como triesteres de la glicerina, 
de los^ que se obtienen mediante hidrólisis (proceso Twitchell, pa¬ 
gina 689). Los acidos poseen una cadena normal de atomos de car- 
bono lo que se demuestra porąue destilando su sal calcica eon ace¬ 
tato. calcico se forma una metilcetona mixta que por oxidación 
energica origina un acido eon un atomo de carbono menos que el 
precedente. Repitiendo este proceso se van formando nuevos ńci- 
dos sucesivamente inferiores hasta que se Ilega al acido caprico, 
CH ;i (CH 2 ) 8 i CQOH, obtenido por sintesis. 

Las velas de estearina estan constituidas por una mezcla de aci¬ 
dos palmitico y estearico eon algo de parafina para evitar la cris- 
talización y fragilidad. 

8. Acidos monobasicos no satorados. Estos acidos presentan 
un dobie enlace en su cadena y pueden obtenerse de dos maneras: 
a partir de compuestos no saturados formando en ellos el grupo 
acido [CH a = CH CHO (acroleina) CH 2 = CH COOH (acido acri- 
lico)] o a partir de acidos substituidos y creando en ellos el dobie 
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enlace [CH 3 CHOH CH 2 COOH (acido p-hidroxibutirico) H £ 0 + 
CH 3 CH = CH COOH (acido crotónico)]. Estos acidos presentan 
las propiedades acidas del grupo carboxilo y las de no saturación 
del dobie enlace, funciones que se interfieren muy poco, en especial 
si se eneuentran muy separadas. 

El acido acrilico, CH 2 = CH COOH, se obtiene en la industria 
por acción del acido cianhidrico sobre el óxido de etileno y sepa- 
ración de agua y saponificación del nitrilo formado: 

CH 2 -CH 2 + HCN “-»CH 2 OH-CH 2 -CN —»ch 2 =ch-cn —> CH 2 =CH—COOH 

El acrilato de metilo y el metilacrilato de metilo se condensan 
dando una materia plastica que se denomina “acryloid”: 

CH 2 = CH + CH 2 =CCH 3 r-CH 2 -CH —CH 2 -CCH 3 - 1 

II II 

COOCHa COOCHg L COOCH 3 COOCHgJn 

El “plexiglas” se forma al condensar el metilacrilato de metilo 
obtenido a partir de acetona, acido cianhidrico y metanol. 

Los acidos croióiucos, de formula generał C^HsiCOOH se pre- 
Hontan en tres fórmulas estructurales distintas, pero para una de 
alias, CH 3 — CH = CH — COOH se tienen dos acidos distintos. 
Este tipo de isomeria sorprendente se explica atendiendo a su con- 
llguración en el espacio (estereoisomeria), representandose ambas 
fórmulas de una manera convencional en un piano segun: 

H-C-CH 3 H—C-CH 3 

II y II 

H—C—COOH COOH —C—H 

Isómero cis Isómero trans 

Si un atomo de carbono se repreśenta por un tetraedro, eon los 
nmtro radicales unidos a el en sus cuatro vertices, la unión de dos 
Intraedros por dos vertices (librę giro entre ellos), corresponde a 
un enlace sencillo, la unión mediante una arista o mediante un 
piano repreśenta un dobie o triple enlace, rigido y eon posiciones 
rnutuas invariables de los radicales unidos a dichos carbonos. 

Este tipo de estereoisomeria se denomina isomeria cis-trans. 
10n el isómero cis los dos grupos determinantes. de la isomeria se 
eneuentran del mismo lado de la arista comun de ambos tetraedros, 
mlentras que en el isómero trans se eneuentran en distinto lado. 

El Acido oleieo, CH 3 (CH,) 7 CH = CH (CH 2 ) 7 COOH, esto es, 
C t ,lI ii:( COOH, se halla como trioleato de glicerina (trioletna) en las 
grasas y aceites, siendo el principal componente de estos. Por ser 
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el acido oleico liquido se separa de los otros acidos grasos forma- 
dos al saponificar los aceites mediante filtración a presión. Puede 
presentarse en dos formas; el acido oleico es la forma cis, pudien- 
do transformarse en el isómero trans (Acido eloidico), por acción 
del dióxido de nitrógeno o del acido nitroso. 

Por hidrogenación catalitica el acido se transforma en acido 
estearico yda trioleina en triestearina (grasa hidrogenada). 

El acido linólico o linoleico, Ci 7 H 3 i COOH, y el acido linolenico, 
C 17 H 29 COOH, contienen, respectivamente, dos y tres dobles enla- 
ces en su molecula. Sus esteres de glicerilo se encuentran en el 
aceite de linaza y otros “aceites secantes” que al oxidarse se en- 
durecen (aplicación en pintura). 

Acidos dibasicos saturados. Tienen la fórmula generał 
C„H 3n (COOH) 2 , en que n puede ser cero. Por tener dos grupos car- 
boxilo y, por tanto, dos hidrógenos reemplazables forman sales 
acidas y sal es neutras. 

Se obtienen por los metodos generales correspondientes a los 
acidos monobasicos, esto es, oxidación de glicoles, dialdehidos, sa- 
ponificación de dinitrilos, etc. 

Sus propiedades generales son analogas a las de los acidos 
monobasicos, si bien su caracter acido es mayor (K, para el acido 
oxalico es 3,8Xl0~ 2 ; para el acido malónico, 1,61x10-* y para el 
acido succinico, 6,6x10 11 ) y tanto mas cuanto mas próximos se 
encuentren los dos grupos carboxilos. . 

El acido oxólico, COOH COOH, o etcunodioico , se encuentra en 
diversas plantas en forma de sal potasica (trebol, ruibarbo) y como 
bioxalato potasico se encuentra en las acederas (“sal de acederas”) .1 
Se obtiene por accion del acido mtrico sobre los azucares o en 1 a 
acción oxidante de la sosa caustica fundida a 240° C. sobre la ce* 
lulosa (serrin de madera), calentando a 400° C. el formiato sódico 
(obtenido de CO -j- NaOH) bajo desprendimiento de hidrógeno, y 
por hidrólisis del cianógeno (metodo generał). 

Es un acido relativamente fuerte. Al calentarlo se descompono 
en C0 2 , CO y H 2 0. Aunąue fundę a 189° C., se sublima a 150° C. 
Cristalizado, se encuentra unido a dos moleculas de agua. Se em- 
plea en analisis ąuimico como reductor (C 2 0 4 = 2 C0 2 + 2(e—) y 

en la determinación del calcio y magnesio como oxalatos insolu- 
bies. El ester oxalico (diesteretilico) se emplea en la sintesis de 
diversos compuestos. 

El acido malónico, COOH CH 2 COOH. Se obtuvo primero por 
oxidación del acido malico (pag. 754), obteniendose ahora por sin* 
tesis segun los procesos indicados a continuación: 
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CH 3 • COOH —V CH 2 C1 • COOH 

Acido acćtićo Acido monocloroacćtlco 

KCN hidrólisis _, T 

-CH 2 CN-COOH -> COOH-CH 2 -COOH 

Acido cianoacćtico Acido malónico 

Es inestable, y por perdida de C0 2 se descompone en acido 
acetico. 

Sus esteres son estables y por la movilidad de los hidrógenos 
del grupo metileno presentan la tautomeria ceto-enólica (pag. 706) : 

c 2 h 5 o-co-ch 2 -co-oc 2 h 6 ^ c 2 h,o.c=ch-co.oc 2 h, 

OH 

Forma cetónica Forma enólica 


El enolato sódico adiciona un ioduro de alkilo que por separa- 
ción de Nal da lugar a un ester alkilmalónico. Analogamente puede 
Hubstituirse el segundo atomo de hidrogeno del grupo metileno. 

Por saponificación se forman acidos alkilmalónicos que pierden 
/ńcilmente una molecula de CO a formando acidos grasos. Este tipo 
do reacción se conoce como sintesis estermalónica. 

El acido succinico, COOH CH 2 CH 2 COOH, se encuentra en el 
Ambar amarillo (succino) y otras resinas, de las que puede obte- 
norse por destilación. Su sintesis se verifica segun: 


CH 2 

II 

c. ™ S C1 

— >■ s 

2 KCN CH 2 CN Hidró]lsis 
->- 1 - > 

ch 2 -cooh 

I 

ch 2 

CH 2 C1 

ch 2 cn 

ch 2 -cooh 

Ittlleno 

ęioruro de etileno 

Clanuro de etileno 

Acido succinico 


Se obtiene tambien por hidrogenación del acido maleico (pa- 
glna 716) y por reducción del acido tartarico (pag. 754). 

Cuando se calienta, forma muy facilmente el anhidrido interno, 


Cn y -cOv 

| \o, anhidrido succinico, que calentado en corriente de 

CM.; co/ # t # ch 2 -co x 

amonfaco se transforma en succinimida, | /NH, la cual por 

CH 2 -CO/ 


roducción se convierte en pirrol (pag. 663). 

Ix)s homólogos superiores siguientes son los acidos glutarico, 
Aillpico y pimćlico, o sea pentano-, hexano- y heptano-dioicos. La 
dimtllación seca del adipato calcico forma ciclopentanona y la del 
plmelato calcico, ciclohexanona, dos cetonas ciclicas: 


/CHg— CH a — COO N 
CH a 

^CHj-CHj-CO 
PimcUto cślclctł 


/CH2—CH 2 


Ca 


CaC0 3 + ĆH 2 


\ 

CO 


\rH„—( 


Ciclohexanona 
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10. Acidos di basie os no satura dos. Se conocen dos compuestos 
de la formula COOH CH CH COOH, los acidos maleico y fu- 
marico que son estereoisómeros (pag. 713); la forma cis es el 
acido maleico y la forma trans es el acido fumarico: 

H—C—COOH H—C—COOH 

II v || 

H—C—COOH COOH—C—H 

Acido maleico (forma cis) Acido fumńrico (forma trans) 

Al acido maleico se le asigna la forma cis por dar facilmente un 
anhidrido. Calentaao el acido malico se forman los dos acidos, aun- 
que el maleico como anhidrido: 


HC—COOH 

II 

COOH—CH 

Acido fumarico 


HO-CH—COOH 
‘ I 

H—CH—COOH 

Acido mdlico 


CH—CO x 

II >o 

CH-CO / 

Anhidrido maleico 


El acido maleico se obtiene por oxidación catalltica del ben- 
ceno en fasę gaseosa: 


CH 

CHn 


CH 

Av/ 

^|CH 
X sJcH 

\^X 

CH 


+ 90 


(catalizador v 
V 2 "0 5 ) * 


CH—COOH 

II 

CH—COOH 


+ 2 C0 2 + H s O 


Es venenoso y no se encuentra en la Naturaleza. Su anhidrido 
forma grandes cristales muy solubles en agua. 

El acido fumarico se encuentra en varios hongos y en el musgo 
de Islandia. Se obtiene por fermeittación. 

11. Acidos aromaticos monobasicos. Contienen el grupo car* 
boxilo unido directamente al nucleo bencenico o a la cadena lateral. 
El mas importante es el acido benzoico, C e H 5 COOH, que se obtie¬ 
ne por oxidación del tolueno, del alcohol bencilico y del benzaldehi- 
do. Cualquier cadena lateral se reduce por oxidación a un grupo 
carboxilo. 

Tambien se obtiene por saponificación del benzonitrilo (metodo 
generał de obtención de acidos) formado a partir del acido ben- 
cenosulfónico (pag. 676) o del cloruro de bencenodiazonio (pagi- 
na 738); por hidrólisis del cloruro de benzoilo obtenido a partir del 
benceno y fosgeno, C0C1 2 (sintesis de Friedel y Crafts, pag. 657) ; 
y modernamente, haciendo pasar una mezcla de anhidrido ftalico 
(pagina 718) y vapor de agua sobre óxido de cinc a 450° C. 

El acido benzoico se encuentra librę o en forma de śster en los 
balsamos de Tolu y Peru, en el benjui y otras resinas, y en el or- 
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ganismo de los animales mamiferos, en forma de benzoilglicocola o 
ńcido hipurico (pag. 849), del cual puede obtenerse. El acido hipu- 
rico es sintetizado en el rinón. 

El acido benzoico fundę a 121° C. y hierve a 249° C., pero pue¬ 
de sublimarse, lo que se lleva a cabo en su purificación. Cristaliza 
en hojuelas brillantes y es poco soluble en agua. Su constante de 
disociación es, a 25° C., 6,6x10—®. Sus propiedades qulmicas depen- 
den por una parte del grupo carboxilo (forma sales, esteres, anhi¬ 
drido, cloruro de benzoilo, etc.) y por otrą del nucleo bencenico 
(forma, por ejemplo, acidos metanitrobenzoico y metasulfobenzoi- 
co). Se emplea en medicina, como antiseptico y en muchas sintesis. 

El acido fenilacetico, C 6 H 5 CH 2 .COOH, se obtiene por hidró¬ 
lisis del cianuro de bencilo producido a partir del cloruro de ben- 
eilo. Su ester etilico se emplea para muchas sintesis y en perfu- 
meria. 

El acido hidrocinamico, C 6 H 5 CH 2 CH 2 COOH, o acido f>-fenil 
propiónico se obtiene por reducción del acido cinamico mediante 
amalgama de sodio. 

El acido cinamico, C 6 H 5 CH=CH COOH, o acido fi-fenil acri- 
lico, se obtiene por la llamada “reacción de Perkin”, tratando el 
bonzaldehido por el anhidrido acetico en presencia de acetato 
MÓdico: 

([„ • CHO + HCH 2 • COONa -»■ C 6 H S -CHOH • CH 2 -COOXa 

Anhidrido acetic o c a H 6 ■ CH = CH • COONa. 

Cristaliza en finąs agujas y es poco soluble en agua. Por su es- 
tructura, debe existir en dos formas estereoisómeras; el acido sip- 
tótico y el obtenido del “estoraque” es la forma trans. Por descar- 
boxilación calentandolo eon cal se obtiene estireno (pag. 658). El 
ńcido y algunos esteres se eneuentran en distintos balsamos y resi- 
iiuh, gomas, esencia de canela, etc. Los esteres del acido cinamico 
mc emplean en perfumeria. 

12. Acidos aromaticos polibasicos. Existen tres acidos ben- 
oono dicarboxilicos que se conocen como acidos ftalicos, si bien 
mo roserva particularmente este nombre al derivado orto; el de- 
rlvudo meta se llama acido isoftalico y el derivado para acido 
lorcftńlico. Pueden obtenerse por oxidación de los xilenos o de 
Iom productos intermedios correspondientes. 

KI mńs importante es el derivado orto o acido ftalico que se 
nliliene por oxidación catalltica del naftaleno en fasę gaseosa, a 
iiinm 400°C. empleando como catalizador pentóxido de vanadio o 
do rnolibdeno: 
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Naftaleno 


M c °> JĄ A COOH 

\/CO/ VcOOH 


Anhidrido ftalico 


COOH 

Acido ftalico 


co (pirs° F, and? f °,M a ° xidación dei bencen ° a acid ° 

drido! 716 ' E d ° ^ 1C ° 6X1Ste P rinci P alm ente como anhi- 
Tratedo el anhidrido ftalico eon amoniaco se forma ftalimida, 

C ^<co> NH ’ CUyo hidrógeno tiene caracter acido, siendo reem- 

^ ftalimida P uede utilizarse para la sinte- 
sis ae Lraonel de las aimnas primarias (pag. 734). 

fłoi Sl ' el ai i hidr , ido f tólieo se condensa eon fenoles se forman las 
ftaleinas. Empleando el fenol mismo se forma la fenolftaletna; 


/\-C° 


V-C>° 


O+H 


Hi 


/\ Y\ 


X 


X/ 

I I 

OH OH 


/Vco 


J- 






c; 

i 

Y\ 


OH 

Fenolftaleina incolora 
(forma lactona) 


Aicaiis f/\-COONa 


OH 


Acidos 



\_ 


= 0 


Fenolftaleina rosada 
(forma ąuinoidea) 


El anion de la forma ąuinoidea puede existir en dos forma* 
I™Ido meS ° meras (en res °nancia) lo que explica su intenso color 

^ densand0 el anhidrido ftalico eon resorcina, se yerifica, 
emas, una nueva separación de agua entre dos gruoos oxhidrilo 
obteuendose fluoresceina, que presenta u„, inteL 
verde en disolucion alcalma. Su deriyado tetrabromado es la eosina 
y . derivado tetraiodado es la eritrosina, colorantes muy apre- 
ciados. La formula estructural de estos compuestos es: 


X 


X 


hl °' y Y”Y> 

X \/Y c /\/X 

AA 

! I O 
W 

CO 


Si X = H, el compuesto es fluorescefna. 

X = Br, » » » eosina, 

X = I, » » » eritrosina. 

La eosina se emplea extensamente en 

la fabricación de tinta roją. 
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El acido l,3 > 5-bcncenotricarboxilico es el acido trimesinico. 
obtenido por oxidacion del mesitileno o trimetilbenceno simetrico. 

Es interesante el acido melitico o acido benceno-hexacarboxili- 
co t en que los seis atomos de hidrógeno del benceno estan substi- 
tuidos por grupos carboxilo. Se obtiene por oxidación del grafito 
eon acido nitrico. En forma de sal de aluminio se eneuentra en los 
yacimientos de lignito constituyendo el minerał “piedra de miel”, 
Se descarboxila completamente al calentarlo eon cal transforman- 
dose en benceno. El anhidrido melitico, CrjOr,, esta formado uni- 
camente por carbono y oxigeno: 

COOH CO —O 

I I I 

HOOC-j/Nj-COOH CO 

| || rnr , TI * S H 2 0 + O x I I 

HOOC——COOH \qC CO 

i i ■■! 

COOH CO-O 

Acido melitico Anhidrido meliLico 


Preguntas 

1. Justificar el caracter acido .del grupo carboxilo y la estabilidad 
cleyada de los aniones de los acidos organicos. 

2. Escribir las ecuaciones de preparación del acido acetico a partir 
del acetileno, metano y ioduro de metilo; del acido malónico a partir del 
iirido acetico, del acido succinico a partir del etileno y del acido isobu- 
Itrieo a partir del alcohol isobutilico, alcohol propilico normal, alcohol 
iHopropilico y acetato de isobutilo, 

3. i Como puede explicarse que el punto de fusión de los acidos eon 
numero par de atomos de carbono sea superior al de sus homólogos in- 
mediatos? 

I. Describir la isomeria cis-trans y dar ejemplos. 

r>. /.Cual de los acidos siguientes podrą prepararse mediante la sinte- 
mIm malónica: C 3 H 7 COOH; C 2 H 5 CH(C00H) 2 ; (C 2 H 5 )(CH 3 )C(COOH) 2 ; 
Y ( CH .) 2 CHCOOH? Escribir en cada caso afirmativo las ecuaciones co- 
i rcMpondientes. 

/.Como podrą prepararse fenolftaleina a partir de benceno y naf- 
Inlcno? 

7. Escribir la formula estructural de la fenolftaleina en medio acido 
y en medio alcalino, las fórmulas en resonancia de este anion, asi como 
Imm fńrmulas estructurales y ecuaciones de obtención de la fluoresceina, 
eoMina y eritrosina. 


i 
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Esteres. Anhidridos de acido. Haluros de 
acilo. Amid as. Grupo de la purina 


ĆSTERES 


1. Caracteristicas generales. Al reaccionar un acido, inorg&J 
nico u organico eon un alcohol se elimina agua y se fdrma un ester 
en el que, el hidrógeno acido ha sido reemplazado- por un radical 
organico (alkilo, arilo o aralkilo). Aunąue de constitución analoga 
a las sales, se diferencian de ellas en que no se ionizan. Son com- 
puestos insolubles en agua y muy difundidos en la Naturaleza, de- 
terminando el olor caracteristico de las flores y frutos. 

Los esteres se preparan por acciói\ de un acido sobre un alco¬ 
hol ; por la acción de una sal de un acido eon un haluro de alkilo 
y por la acción de un haluro de acilo sobre un alcohol o un alcoho- 
lato (alkóxido) : 

c 2 h 5 oh + h 2 so 4 *c 2 h 5 hso 4 + h 2 o 

CHgCOOAg + IC 2 H 5 CH 3 COOC 2 H 5 + Agi 

C 2 H 5 ONa + ClCOCH 3 -> CH 3 COOC 2 H 5 4- NaCl 


Al reaccionar un acido organico sobre un alcohol para fonnar 
un ester, la molecula de agua que se separa puede suponerse que se 
origina por unión del hidrógeno del acido y el oxhidrilo del al¬ 
cohol : . 

CH 3 COOjH + ho;c 2 h 5 ch 3 cooc 2 h 5 + h 2 o 

o, por el contrario, por unión del grupo oxhidrilo del acido y el 
hidrógeno del alcohol: 


OH + H 


CH 3 COOC 2 H 5 + h 2 o 


Se habia creido hasta hace poco que la' reacción de esterifi* 
cación transcurria segun el primer supuesto, pero al hacer reac- 


ĆSTERES. ANHfDRIDOS DE ACIDO 


721 


cionar alcohol metilico conteniendo oxigeno pesado (O*, oxigeno 
de peso atómico 18) eon un acido organico, el agua resultante de 
la reacción contiene el oxigeno ordinario y no el isótopo pesado, 
por lo que el proceso ha tenido lugar necesariamente segun: 

RCOjOH + h!o*CH 3 -»■ RCOO*CH 3 + H 2 0 


y, por tanto, que, contrariamente a lo aceptado, la reacción de es- 
terificación se verifica uniendose el grupo acilo eon el grupo al- 
koxilo. 


La reacción de esterificación es un proceso reversible. Cuando 
u 25° C. 1 mol de acido acetico reacciona eon 1 mol de alcohol eti- 
lico, se forman unicamente ■§■ de mol de ester y § de mol de agua, 
quedando sin reaccionar £ de mol de acido y de alcohol. La cons- 
tante de equilibrio tiene en este caso el valor 4. 


La extensión de la esterificación es mayor para un alcohol pri- 
mario que para un alcohol secundario y es para este mayor que 
para un alcohol terciario. Puede en todo caso aumentarse inere- 
mentando la concentración del acido o la del alcohol o disminu- 
yondo la del agua formada mediante un deshidratante. 

Por hidrólisis, los esteres se descomponen en acido y alcohol, 
HI la hidrólisis se verifica en presencia de alcalis (saponificación) 
no forma, junto eon el alcohol, la sal alcalina del acido. 

El amoniaco transforma analogamente los esteres en amida y 

alcohol: ...., 

CH 3 COi' 


OC 2 H 5 + H|NH 2 CH 3 CONH 2 + C 2 H 5 OH, 


puosto que la acetamida, CH 3 CONH 2 , puede suponerse derivada 
doi acetato amónico, CH 3 COONH 4 , por perdida de una molecula 
do agua. 

En presencia de un catalizador (Pt, Ni), el ester se reduce a 
una mezcla de alcoholes (el radical acilo se reduce a alcohol prima- 
rlo), mediante el hidrógeno a gran presión y alta temperatura: 

Ci B H 3 iCOOC 30 H 61 -f- 2 h 2 —> C 15 H 31 CH 2 OH + C 3o H 01 OH 

Palmltato de miricilo Alcohol cetilico Alcohol miricilico 

2. ćsteres inorganicos. Los esteres de los hidracidos de los 
Imlógenos, haluros de alkilo o de arilo , se han estudiado ya como 
cnmbinaciones de caracter distinto (pag. 668). 

El ńcido sulfurico forma esteres acidos y esteres neutros. El 
Hiilfuto dcido de etilo, CsHrHSO^, se obtiene calentando el alcohol 
otllico eon acido sulfurico concentrado a 100° C. Es un liquido de 
caracter ńeido muy fuerte, miscible eon el agua y que forma sales 


411. — IIAHOR-1IIARZ, 


gulMlCA OENRKAL, — 4." KJ>. 
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eon las bases. Galentado a 170° C. se descompone desprendiendo 
etileno (pag. 641) y calentado eon alcohol origina eter (pag. 69-1) J 
El sulfato de dietilo, se emplea como agente de etilación, no es 
tóxico y tiene un cierto olor a menta. El sulfato de dimetilo, muy 
tóxico, se utiliza como agente de metilación. 

El acido fosfórico forma eon la glicerina un ester importante, 
el ortofosfato de glicerilo, C 3 H 5 P0 4 . El trinitrato de glicerilo, 
llamado erróneamente nitroglicerina, fue estudiado en la pag. CS9 t 

3. ćsteres de acidos organicos alifaticos. Se conocen muchL 
simos esteres, ademas de las grasas y ceras, que se emplean como 
esencias artificiales de frutos, perfumes, etc., y como disolventes* 

El acetato de etilo, CH 3 COOC 2 H 5 , se emplea como disolvente 
y para la preparación del ester-acetilacetico (pag. 756) y otros pro* 
ductos. El acetato de isoamilo es un disolvente del algodón póhora 
(pag. 786) y se emplea en preparar esencia de płatano. El ester dieti- 
lico del acido malónico, el ester malónico, ha sido tratado. antefi 
al estudiar la siritesis malónica (pag. 715). 

4. Grasas. Se ha indicado en distintas ocasiones que los este- 
res de la glicerina de los acidos grasos superiores, especialmente 
palmitico, estearico y oleico, constituyen las grasas y aceites. Los 
gliceridos palmitina y estearina son sólidos, pero la oleina es 11* 
quida. El aceite de oliva eon un 75 por 100 de oleina es liquido f 
pero la manteca de cerdo, pastosa, contiene un 60 por 100 de oleina 
y un 40 por 100 de palmitina y estearina. La mantequilla contiene 
distintos gliceridos de los acidos butirico, caproico, caprico, palmi¬ 
tico, estearico, oleico, etc. 

La oleomargarina, un substitptivo de la mantequilla, eonsistf 
principalmente en manteca de cerdo refinada y sebo del que se ha 
eliminado la estearina por cristalización a 24° C. Se le agrega algo 
de aceite, a veces algo de mantequilla y se bate eon leche para 
darle el aroma adecuado, previo un proceso de “maduración” eon 
ciertas clases de bacterias lacticas. Tambien se anade eon freeuen- 
cia diacetilo y acetil-metil-carbinol, pues a estas dos substanciai 
debe la manteca de vaca su aroma y sabor especial. 

Las grasas comestibles se emplean principalmente como aceitei 
para ensalada y para cocinar. El mas codiciado y caro es el de olL 
ya, cuya producción mundial anual es superior a un millón de to*j 
neladas (la producción espanola en epoca normal es de unas 500.000 
toneladas), pero recientemente se han introducido el aceite de AM 
milla de algodón, el de semilla de girasol y otros. La producción^ 
mundial de grasas es de unos 15 millones de toneladas anualmentH 
consumidas ademas de para alimentación, como aceites seeantAI 
en pintura. .Es interesante que la de aceite de ballena sea umfi po f 
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ciento de la producción mundial. El aceite de ricino si se deshi- 
drata da un excelente aceite secante. Por ser viscoso y retener la 
yiscosidad al diluirlo eon gasolina se emplea extensamente como 
lubricante. 

Alemania, que importaba anualmente un millón de toneladas 
de grasas, una cuarta parte para jabones, desarrolló un metodo de 
oxidación selectiva de las parafinas para obtener acidos grasos que 
•e transformaban en jabones por neutralización eon carbonato 
sódico. 

La saponificación de las grasas forma los jabones, que son sa- 
lcs alcalinas de los acidos grasos superiores. Las de sodio dan ja¬ 
bones sólidos y las de potasio forman jabones blandos. Su acción 
detergente depende de su poder de emulsionar aceites y grasas que 
•on separados en forma de minusculos glóbulos (pag. 623). 

La yariedad enorme de grasas formadas por mezclas distintas 
do un pequeno numero de gliceridos hace muy dificil su caracteri- 
Knción. Con este objęto se determinan algunas constantes, siendo 
lnu mas corrientes el indice de refracción; el numero o indice de 
mponificación (numero de miligramos de KOH que se necesitan 
para saponificar 1 gramo de grasa) ; el numero o indice de iodo 
(gramos de iodo absorbidos por 100 gr. de grasa, al reaccionar con 
doruro o bromuro de iodo, IC1 o IBr, pues el iodo no se adiciona 
dlrectamente a los dobles enlaces) ; el numero o indice de Reichert- 
M< 'insi (numero de mililitros de alcali 0,1 N necesarios para neutra- 
ll/.ar los acidos grasos yolatiles solubles de 5 gr. de grasa). el nii- 
mero o indice de Polenske (numero de mililitros de alcali 0,1 N 
nocesarios para neutralizar los acidos grasos yolatiles insolubles 
jwiro solubles en alcohol de 5 gr. de grasa) y el numero o indice 
dc acetilo (numero de miligramos de KOH necesarios para neutra- 
llzar el acido acetico resultante de la hidrólisis de 1 gr. de grasa 
acHilada). 

5. Ceras. Son esteres de los acidos grasos superiores pero en 
vn/, de contener el grupo glicerilo son esteres de alcoholes superio¬ 
rów como el cetilico, CigH 33 OH; el carnaubilico, C^H^OH; el mi- 
Hcflico, C 30 H 61 OH, etc. No forman acroleina al calentarlas y por 
bid rolizarse mas dificilmente no se enrancian. Son importantes la 
C#ra carrutuba obtenida de una especie de palma, la cera de abejas, 
la lanolina (cera de la lana), el espermaceti (que se eneuentra en 
Im cabeza del cachalote), etc. Se emplean en barnices y cremas para 
hm zupatos, para fabricar velas y en farmacia. Las grasas y ceras 
rmdben el nombre generał de lipidos. 

Relacionados con las grasas y ceras existen unos cuerpos 
C<rniplejos que se eneuentran en los seres vivientes, los lipidos com- 
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puestos, los cuales son esteres complejos de acidos grasos en com- 
binación eon otras substancias. Se dividen en fosfolipidos y glu 
colipidos . 

Los fosfolipidos o fosfdticos dan por hidrólisis alcohol, acidos 
grasos, acido fosfórico y una base nitrogenada. Si esta es colina, 
CHoOH CH 2 N(CH 3 )3 OH, hidróxido de hidroxietil-trimetilamonio ł 
se tienen las lecitinas, si la base es hidroxietilamina se tienen las 
cefalinas y si ademas de colina se forma otrą base, la esfingosina 
(un diol-amina de 18 atomos de carbono eon un dobie enlace)* 
junto eon otro acido graso, el lignocerico, C23H47COOH, se tienen 
las esfingomielinas. 

Las lecitinas son los fosfolipidos mejor conocidos y se eneuen- 
tran en la yema de huevo y en-el cerebro. Son trigliceridos eon dos 
radicales de acido graso y un radical fosfórico, que esterifica a su 
vez a la colina. Es interesante que el derivado aldehidico corres* 
pondiente a la colina, la muscarina, es el constituyente veneno90 
de la seta. 

Las cefalinas se eneuentran principalmente en el cerebro, de 
que reciben el nombre. Tambien las esfingomielinas fueron aisladai 
primeramente del cerebro.* 

Los glicolipidos o cerebrósidos dan por hidrólisis un acido gra- 
so de cadena larga (el lignocerico o el frenosinico), esfingosina y 
un azucar, corrientemente galactosa, siendo asi los glicolipidos glu- 
cósidos de esta (vease pag. 777). Se eneuentran en el cerebro y en 
el tej ido nervioso. 

6. ćsteres de acidos organicos aromaticos. Los acidos aro* 
maticos forman igualmente esteres, cuyos metodos generale# di 
obtención son iguales a los de formación de los esteres de los ńcl* 
dos alifaticos. El benzoato de etilo tiene un olor agradable y hu 
formación sirve para reconocer la presencia del acido benzoico 0 
del alcohol etilico. El benzoato de bencilo se emplea en perfumeria 
y como anestesicp. El ftalato de dimetilo actua como repelente di; 
los insectos. Otros esteres del acido ftalico eneuentran diveraai 
aplicaciones. 

Al estudiar los acidos substituidos se mencionaran otros esterci 
importantes. 

ANHfDRIDOS DE ACIDO 

7. Caracteristicas generales- Los anhidridos de los acidos ofm 
ganicos son analogos a los anhidridos de los acidos inorganicoil 
pues se forman por deshidratación energića de los acidos y mur* 
cionan eon el agua para dar el acido correspondiente. 
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El metodo generał de obtención es tratar el cloruro de acilo eon 


la sal del acido 
CH 3 CO 


Cl 


Na!oOCCH 3 -> ŃaCl + 


CH S CCX ' 
CHaCO^ 


pues la acción de un deshidratante energico como el P M:, forma 
muy poco anhldrido. 

Los acidos dibasicos forman mas facilmente anhidridos, a ve- 
ces, simplemente por calentamiento (anhidridos succinico, maleico, 
ftalico, etc.). Estos anhidridos son compuestos ciclicos. 

Los anhidridos forman esteres mas facilmente que los acidos. 

8. Anhidridos mas importantes. El anhidrido acetico, 
CH3 CO O CO CHs, es un liąuido sofocante que eneuentra gran apli- 
cación para “acetilar” (introducción del grupo acetilo en un com- 
puesto). Al reaccionar eon alcohol, amoniaco u otro acido forma 
Acido acetico y un ester, una amida o un anhidrido mixto, 

RCOOCOR'. CHCCK 

El anhidrido maleico, || ^o. obtenido calentando el aci- 

CH • CO' 

do maleico, se condensa eon substancias conteniendo un dobie enlace 
conjugado formando resinas o plasticos sinteticos. El “carbic” esta 
formado por la reacción del ciclopentadieno eon el anhidrido ma¬ 
leico y condensación del producto resultante eon glicerina y acido 
llnólico. 

El anhidrido ftalico, ha sido estudiado anteriormente (pagi- 
1111 718), indicandose su transformación en ftalimida y su unión 
(•on los fenole^ para la formación de ftaleinas. Forma tambien re- 
slnas y plasticos sinteticos. Por condensación eon la gliceriha y el 
Acido linólico se obtiene el “glyptal”, “rezyl” o “duraplex”, de es- 


Irtictura: 


"OO 

11 

-C C-OCHj-CH—CH s O — 

\ I 

O 

I 

oc-c, 7 h 31 


HALUROS DE ACILO 

9 . Caracteristicas generales. Los haluros de acilo derivan de 
los Acidos por substitución del grupó oxhidrilo por un halógeno. 
L)m mAs importantes son los cloruros de acilo que se obtienen tra- 
lundo el Acido o su sal sódica por PC1 S (metodo generał): 
CH 3 COONa + PC1 S -> CH 3 CaCl + NiCl + POCU- 
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Con alcoholes forman esteres y eon amoniaco dan amidas. Con 
las sales de los acidos forrfian anhidridos (pag. 725). Se emplean 
para introducir el grupo acilo en los compuestos. 

10. Cloruros de acilo mas importantes. El cloruro de acetilo, 
CH3COCI, es un liąuido incoloro, de olor sofocante que se obtiene 
por el metodo generał de preparación o haciendo pasar S0 2 y Cl 2 
sobre acetato sódico: 

S0 2 + Cl 2 S0 2 C1 2 2 CHgCOONa + S0 2 C1 2 -> 2 CH 3 COCl + Na 2 $G< * 

i 

Es una substancia de gran capacidad de reacción que se emplea 
para acetilar. 

El cloruro de benzoilo, CeH 5 COCl, obtenido por el metodo ge* 
neral, es un liquido de olor desagradable muy empleado para intro¬ 
ducir el grupo benzoilo en alcoholes, fenoles y aminas. 

El cloruro de carbonilo, COCl 2 , fośgeno, es un gas incoloro, 
sofocante y venenoso, que se prepara haciendo pasar cloro y óxido 
de carbono sobre carbón vegetal. Se emplea como agresivo quimico 
y en varias sintesis. 


AMIDAS 


11. Caracteristicas generał es. Las amidas tienen por formula 
generał RCONH 2 . Se preparan por acfción del amoniaco sobre Iob 
esteres, anhidridos de acido y cloruros de acilo; por deshidratación 
de las sales amónicas (R COONH 4 H 2 0 + R CONHo) y por hl- 
drólisis parciał de los nitrilos (RCN RCONH 2 ) (v. pag. 678)* 
Tratando las amidas con halógeno en medio alcalino se trans- 
forman en aminas (reacción de Iłofmann) (pag. 733). 

El acido nitroso transforma el grupo amido en grupo carboxilo; 

RCo|n]h 2 + Ho|n|o RCOOH + N 2 + H 2 0 


Las amidas tipicas son la acetamida, CH3CONH2 y la benzamida, 
C c H 5 CONH 2 . Forman derivados metalicos, por tener un cierto ca- 
racter acido, CH 3 CONHNa, acetamida sódica, seguramente debicie 
a dos formas tautómeras: 


R- C /° 

X NH, 


/OH 


R-C 




: NH 


derivandose de esta ultima forma la sal metalica. 

12. Urea, CO(NH 2 ) 2 . Es la diamida del ścido carbónico, conH- 
tituyendo el producto finał de la degradación de .las proteinas, Su 
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sintesis a partir del cianato amónico, realizada por Wóhler, fue 
considerada oportunamente (pag. 627). Se obtiene por acción del 
fosgeno sobre el amoniaco (metodo generał) y por acción entre 
el amoniaco y el dióxido de carbono liąuidos a gran presión o en 
estado gaseoso a unos 130° C. 

La urea es un sólido cristalino que fundę a 132° C. ^ se hidro- 
liza facilmente dando C0 2 y NH3. La hidrólisis tiene lugar me- 
diante el enzima ureasa, constituyendo un metodo de valoracion. 
Corrientemente se determina tratandola con hipobromito sódico y 
midiendo el volumen de nitrógeno formado: 

CO(NH 2 ) 2 + 3 NaOBr -> C0 2 + N 2 + 3 NaBr + 2 H s O 

Cuando se calienta, se unen dos moleculas de urea formando 
una de amoniaco y biuret, NH 2 CO NH CO NH 2 . En medio ala lino 
cl biuret da con el sulfato de cobre una coloración violeta, reac¬ 
ción del biuret”. Todas las proteinas dan la reacción del biuret. 

Con el acido nitrico la urea forma, nitrato de urea, sal cristali- 
zada que por calentamiento se transforma en nitrourea y por re- 
ducción en semicarbacida: 

NH 2 /NH 2 - HNO a ^/NHN0 2 x NH-NH 2 

co +HN( ^ co —> co —> co 

^NH 2 X NH 2 X NH 2 . ^NHs 

Calentada la urea con acido sulfurico fumante forma acido sul- 
fńmico, sólido, que puede facilmente purificarse: 

CO(NH 2 ) 2 + h 2 so 4 + so 3 -> 2 hoso 2 nh 2 + co 2 

Las sales del acido sulfamico se emplean hoy en dia muy ex- 
t(!nsamente. 

La urea se condensa con el formaldehido dando copolimeros de 
ulto peso molecular (pag. 703). El “plaskon” es uno de estos plas- 
t lcos sinteticos. 

Las combinaciones de la urea con los acidos bajo eliminación 
de agua se denominan ureidos. Con acidos dibasicos se forman 
compuestos ciclicos. Con el acido malónico se forma la malonilurea 

.NH-CO^ 

o Acido barbiturico, CO CH 2 , y con el acido mesoxalico, 

X 'NH-CO // ^NH-CO^ 

COOH CO COOH, la mesoxalilurea o aloxana, CO CO te- 

\nh-cq/ 
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niendo ambos el anillo de la pirimidina (pag. 666). El derivado 
dietilico del acido barbiturięo es el veronal (o barbital) ; el fenileti- 
lico gs el luminal y el isoamiletilico es el amital, empleados como 
hipnóticos. 

Derivados de la urea son el acido carbamico, NHs COOH, mo- 
noamida del acido carbónico; los uretanos, esteres del acido car¬ 
bamico; la guanidina, HN=C(NH 2 ) 2 , diamida del acido imido- 

_ yNH 2 

carbónico, imida de la urea; la creatina, HN_ C \n.ch 2 COOH , 

I ■* 

CH 3 

acido metilguanidinacetico, constituyente de los musculos; y la 
^NH-CO 

creatinina, ^ ^ , sal interna de la creatina. 

I 

CH 3 


GRUPO DE LA PURINA 


13. Caracteristicas gerierales. La unión de una molecula de 
urea a otrą de mesoxalilurea (aloxana) da lugar a un compuesto 
eon la estructura “biciclica” N—C caracteristica de los 

I I 

C a C-N x 
I I b >C 
N — (I—Nr 

diureidos, substancias que forman parte de los acidos nucleinicos 
o nucleicos existentes en los nucleos de las celulas animales y 
getales. El anillo a, es el de la pirimidina (pag. 666) y el anillo 6 es 
el del imidazol (pag. 664). Son diureidos importantes el acido uri- 
co, la xantina, hipoxantina, adenina y guanina en el reino animal 
y la teobromina y la cafeina en el reino vegetal. Para la nomen- 
clatura racional de estas substancias se las supone derivadas de 
una substancia mądre, la purina, segun puede observarse en las 
fórmulas estructurales siguientes: 


(i) N = 


: CH W 


I Ir; 

(2) CH ( 5 ) C—NH V 

II II >CH (») 

(3) N - C - 

(*> ( 9 ) 

Purina 


NH—CO 
I I 

CO C-NH. 

I II > 

NH—C—NH' 

Acido drlco 


CO 
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NH-CO 

NH-CO 

N = C-NH 2 

CO C—NH X 

1 II >CH 

NH-C—N^ 

CH C—NH. 

II II >CH 

N — C —W 

I 1 

CH C-NH. 

II II >CH 

N-C — W 

Xantlna 

Hipoxantina 

Adenina 

N=C—OH 

NH—CO 

H 3 C-N — co 

1 1 

H 2 N.C C—NH. 

II II >CH 

N-C — W 

1 1 /CH 3 

CO C-N< 

1 II >CH 

H 3 C-N—C-N^ 

1 1 /CH 3 

CO C-N< 

1 II >CH 

H 3 C-N— Q-W 

Guanina 

Teobromina 

Cafeina 


El Acido ulico, o 2,6,8-trioxipurina o 2,6,8-tricetopurina, es un 
constituyente importante de la orina. Se eneuentra en la sangre de 
los enfermos de gota y reumatismo. Puede sintetizarse segun los 
procesos correspondientes a las siguientes reacciones: 


NH-CO 
I I 

CO CH 2 osoh 

I I 

NII-CO 

Acido barbitórico 


NH-CO 
I I 

CO C=NOH 
I I 

NH—CO 

Acido isonitrosobarbiturico 


H 


NH-CO 
I I 

. CO CH-NH 5 
I I 

NH-CO 

Acido aminobarbiturico 


NH—CO 
I I 

HW ° C0 . CO CH-NH 


I 


\ 


NH-CO NH 2 ^ 

Acido pseudoiirico 


co 


NH-CO 

I 

CO C—NH n 

I II 

NH—C—NH' 

Acido uiico 


>CO 


El acido urico en desdoblamiento oxidante da aloxana y urea, 
lo que confirma su constitución. Tambien se desdobla en alanto- 
Jna y dióxido de carbono. 

El Acido urico se presenta en una forma tautómera, 2,6,8-trihi- 
droxipurina, eon tres nuevos dobles enlaces entre los atomos 2-3, 
l-fi y 8-9, de la que derivan las sales; algunas por su solubilidad 
nlrven para eliminar el acido urico del organismo. 

La xantina, 2,6-dioxipurina y la hipoxantina, 6-oxipurina, se 
oneuentran en la sangre, orina e higado. 

Derivados de la xantina son la teobromina, 3,7-dimetilxantina y 
Im cafeina, l,3,7-trimetilxantina, estimulantes y diurśticos. La teo¬ 
bromina se eneuentra en el cacao y la cafeina en el cafe (sobre un 
I por 100) y en el tś (1-4 por 100). La cafeina tiene una marcada 
acción excitante sobre el sistema nervioso central y se supone tó- 
xlcu en grandes cantidades. 
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fPreguntas 

1. Escribir las fórmulas y dar los nombres de los esteres representa- 
dos por la formula C 6 H 12 0 2 . 

2. Calcular los indices de saponificación y de iodo de la tributirina, 
trioleina y triestearina. 

3. Discutir el mecanismo del proceso de esterificación. 

4. Escribir las ecuaciones de obtención del cloruro de propionilo a 
partir del propionato de metilo y de la acetamida a partir del acetileno 
y del cianuro de metilo. 

5. ;Que es una semicarbacida, un ureido y un uretano? 

6. Escribir la formula del luminal e indicar una posible sintesis del 
mismo. 

7. Indicar la sintesis del acido urico y escribir las fórmulas estruc* 
turales de las dos formas tautómeras. 
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AMINAS 


1. Caracteristicas generales. La substitución de atonaos de 
hidrógeno del amonlaco por radicales organicos da lugar a las 
aminas, las ciiales pueden ser primarias, secundarias y terciarias 
segun se haya reemplazado uno, dos o tres atomos de hidrógeno. 
Si los radicales son grupos alkilo se forman aminas alifaticas y 
si son grupos arilo (o aralkilo) o por*lo menos uno de ellos, se tie- 
nen las aibinas aromaticas. 

Las aminas primarias tienen el radical — NH 2 , las secunda¬ 
rias el radical >NH y las terciarias el radical 

Las aminas se nombran anteponiendo a la palabra amina el 
nombre de los radicales que las constituyen: 


cii 3 -nh 2 

c 2 h 5 -nh 2 

CH3. 

>ch-nh 2 

ch/ 

c 6 h 6 -nh 2 

C e H 5 -CH 2 -NH 2 

Mrlilamina 

Etilamina 

Isopropilamina 

Fenilamina 

Bencilamina 



Anilina 



Aminas primarias alifdticas 


Aminas primarias aromaticas 


>NH 

C.ll/ 

Dlrtllamina 


c 2 h 6X . 

>NH 

c 3 h/ 

EtiJ-propilamina 


Aminas secundarias alifdticas 


c 6 h 5x CH 3x 

>NH >NH 

C e H/ 0 -CH 3 -C a H/ 

Difenilamina Metil-orto-toluil-amina 

Aminas secundarias aromdticas 


ch 3X 

ch 3 ~ 

CH 3 / 


■N 


TrlmetUamlna 


c 2 h 6 -)n 

C 2 H/ 

Metlt-dlotllamlna 


Aminas terciarias alifdticas 


7N 


CH 3 n 
ch 3 - 
c 0 h 5 / 

Dlmetil-fcnilamlna 

Dlmetilanilina 


C 9 H sx 

c„hAn 

c 6 h/ 

Trifenilamina 


Aminas terciarias aromdticas 
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Puede introducirse mas de un grupo NH 2 en el nucleo bencś- 
nico. Asi, la introducción dfe dos grupos NH 2 en el benceno forma 
los diaminobencenos o fenilendiaminas (orto-, meta- y para-fenilen- 
diamina). Tambien existen diaminas alifaticas. 

Las aminas poseen un caracter basico mayor que el amoniaco 
y, analogamente a este, se unen eon los acidos y tambien eon los 
haluros de alkilo formando sales de alkil (o arii) amonio, que son 
sales amónicas substituldas, Como el grupo fenilo tiene caracter 
negativo, las aminas aromaticas son menos basicas que las alifń- 
ticas, hasta el punto que la trifenilamina no forma sales eon los 
acidos: 

C 0 H 5 NH 2 + HC1 —> [CqH 5 NH 3 ] + Cl~ (cioruro de fenilamonio, cloruro dt 

anilinio o clorhidrato de anilina). 

(CH 3 ) 2 NH + HC1 —> [(CH 3 ) 2 NH 2 ] + Ci“ (cloruro de dimetilamonio). 

(CH 3 ) 3 N + CH 3 l —> [(CH 3 ) 4 N] + , 1“ . (ioduro de tetrametilamonio). 

El ioduro de tetrametilamonio reacciona eon el óxido de piata 
humedo, pero no eon los alcalis, formando hidróxido de tetrame- 
tilamonio, [(CH 3 ) 4 N]+OH“, que es una base fuerte, pues, a dife- 
rencia del amoniaco, no puede descomponerse formando agua. 

2. Metodos generales de obtención de aminas. Mientras las 
aminas aromaticas se obtienen siempre por reducción de los nitro- 
derivadoś, formados facilmente (pag. 675). 

C 0 H 6 NO 2 —> C 0 ri 6 NH 2 

las aminas alifaticas pueden obtenerse mediante distintos mśtodoa t 
siendo el teoricamente mas sencillo el de Hofmanti , de acción del 
amoniaco sobre los haluros de alkilo. No obstante, la reacción pro- 
gresa hasta formación de compuestos cuaternarios: 

CH 3 ;l + HiNH 2 CH 3 NH 2 + HI [CH 3 NH 3 ] + r 

Ioduro de metllamonio 

La amina librę es puesta parcialmente en libertad por exceso do 
amoniaco: r a 

[CH a NH a ] + I- + NH a ^ CH 3 NH 2 + NH 4 I 

reaccionando seguidamente eon el haluro de alkilo: 

CH a NH 2 +CH a I -> (CH 3 ) 2 NH + HI -» [(CH 3 ) 2 NH 2 ] + 1- 

Toduro de dimetilamonio 

Analogamente, la reacción continua: 

(CH 3 ) 2 NH + CH 3 I -> (CH 3 ) 3 N + HI -> [(CH 3 ) 3 NH1 + 1- 

Ioduro de trłmetllamonlo 

y (CH 3 ) 3 N + CH 3 I -> [(CH 3 ) 4 N] + I- 

Ioduro de tetrametilamonio 
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Como todas estas reacciones tienen lugar mas o menos simul- 
taneamente, es dificil separar las diferentes aminas, formadas por 
acción de NaOH sobre los compuestos de amonio existentes en el 
producto de reacción, como por ejemplo: 

l(CH 3 ) 2 NH 2 ] + r + NaOH -» Nal + ([(CH 3 ) 2 NH 2 ] + OH-) (CH 3 ) 2 NH + H 2 0 

Empleando amoniaco liąuido o hexametilentetramina (pagi- 
na 708) el rendimiento en aminas primarias es muy grandę. 

Los haluros de arilo reaccionan eon el amoniaco solo en condi- 
ciones especiales. 

Otro metodo tambien de Hofmann, consiste en tratar una ami- 
da por bromo y una base fuerte. El proceso se yerifica en varias 
fases, posiblemente de la manera siguiente: 

Formación de la amida bromada en el atomo de nitrógeno: 


CH 3 CONH 2 +Br 2 -» HBr + CH 3 CONHBr . 

Emigración del H del grupo amino al grupo carbonilo y for¬ 
mación de la sal: 


CH a C 


^NH Br 


/OH /OK 

CH,C< H 2 0 + CH 3 C./ 

X’Br -NBr 


Transposición molecular de la sal originada seguida de una se- 
paración de bromuro alcalino, formandose un ester del acido iso- 
cianico: 


CH 3 -C-OK Br-C-OK C=0 

|| ' || -» KBr + || 

Br-N CH 3 -N CH 3 —N 


que bajo la acción del alcali se hidroliza formandose la amina pri- 
maria eon un atomo de carbono menos que la amida: 


ch 3 n = co + h 2 o - i<0 "V ch 3 nh 2 + co 2 . 

Por reducción de nitrilos se forman aminas primarias y por 
reducción de isonitrilos se forman aminas secundarias en que uno 
de los radicales es el grupo metilo: 

R — C = N —> R • CH 2 • NH 2 y R - N = C —>- R • NH • CH 3 . 

Tambien se obtienen mezclas de aminas por deshidratación 
eatalitica de mezclas de amoniaco y alcohol. Las proporciones de 
amina primaria, secundaria y terciaria dependen de la composi- 
eión de la mezcla reaccionante y de las condiciones de reacción. 
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Finalmente, la sintesis de Gabriel , suministra aminas prima-j 
rias puras: # 


^\cO 


\, 






CC)/ 


o a 


co. 


\ 


/\ 


Anhidrido 
fcal ico 


v co/ 

Ftalimida 


NH 


CO 


\ 


NK 


CO 


Ftalimida 

potdsica 


RX 


> 



Ftalimida 

alkilica 


H 2 Q 

(alcąli) ^ 


^jCOOH 

,^/COOH 

Acido ftAlico 


+ rnh 2 . 


Amina 

primana 


3. Propiedades de las aminas. Ya se ha indicado su caracter 
basico y la unión eon los acidos para formar sales de alkil o aril-j 
amonio. Son muy solubles en agua reaccionando parcialiriente 

COłl pil * 

c 2 h 5 nh 2 + h 2 o <=± C 2 H 5 NH 3 + + OH- . 

Con los esteres se formąn amidas substituidas: 

CH 3 Cojo C2H5 + HjNH-CHa -» C 2 H 5 OH + CH 3 CONHCH 3 . 

(Mctilacetamida) 


Con los cloruros de acido se forman tambien amidas substi¬ 
tuidas: 

C 6 H 5 COjCl +jijN(C 2 H 5 ) 2 HC1 + C 6 H 5 CON(C 2 H 5 ) 2 . 

* (Dietilbenzamida) 

La acción del acido nitroso sirve para difęrenciar las tres cla- 
ses de aminas. 

Con las aminas primarias forma alcohol, nitrógeno y agua: 
R[n|H 2 + Ho|n|o (de NaN0 2 + HC1) ROH + N 2 + H s O. 


La propilamina y homólogos superiores dan varios alcoholes 
isómeros, haluros de alkilo y olefinas, por lo que el proceso no es 
simplemente uno de substitución del grupo NIL por el grupo OH, 
sino, en realidad, uno mas complejo. 

En el caso de las aminas primarias aromaticas tiene lugar la 
misma reacción, pero si la operación se verifica a muy baja tem¬ 
peratura se forman diazocompuestos (pag. 738). 

C fl H 6 NH 3 Cl 4 - HNQ 2 2 H a O + C a H fi N a CI. 
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Con las aminas secundarias, alifaticas y aromaticas, el acido 
nitroso forma nitrosoaminas: 


CH 3 


c 0 h/ 

Metilanilina 


H + HO 


NO 


ch 3 , 

NN —NO + H 2 0. 
c 6 h/ 

Ni trosometil anilina 


Las nitrosoaminas son liąuidos amarillos, muy poco solubles en 
ngua, que mediante acidos fuertes se transforman nuevamente en 
aminas secundarias. 

Las aminas terciarias alifaticas no se transforman con el acido 
nitroso, formando unicamente los nitritos de trialkilamonio, por 
ejemplo, [(CH 3 ) 3 NH]+N0 2 —, nitrito de trimetilamonio. 

Las aminas terciarias aromaticas se combinan con el acido ni¬ 
troso debido a la reactividad del hidrógeno en posición para res- 
pecto al atomo de nitrógeno: 

CH 3 v /=\ 

-NO -> H,0 + >N-< NO 

CK/ r 

[>Imetilanilina para-Nitrosodimetilanilina 




■\ 




—|H + HO- 


La para-nitrosodimetilanilina puede reducirse a para-aminodi- 
mctilanilina y si se calienta con potasa caustica en disolución se 
I ransforma en para-nitrosofenolato potasico y dimetilamina pura. 
Las dialkilanilinas pueden transformarse de esta manera para ob- 
loner dialkilaminas (aminas secundarias puras). 

El cloruro de bencenosulfonilo, C^HnSCLCl, sirve tambien para 
diferenciar y separar las tres clases de aminas (reacción Hins- 
l>6rg) : 


A minus primarias: 

C 0 ll 6 SO 2 Cl + RNH 2 —> HC1 + C 6 H 5 S0 2 NHR (sal sódica soluble). 

Aminas secundarias: 

<; 0 HgSO 2 Cl + R 2 NH —> HC1 4- C 0 H 5 SO 2 NR 2 (insoluble y no da sal sódica). 
Aniiius terciarias: No reaccionan. 


Las aminas primarias calentadas con cloroformo y potasa al- 
rohólica se transforman en isonitrilos (isocianuros) de olor inten- 
mo y dcsagradable (pag. 679) : 

C,H 6 N H a + Cl 2 -CH +- ko -> C 2 H 5 —N=C + 3 KC1 + 3H s O. 

I 

Cl 


Kuta transformación, conocida como reacción de la carbilamina, 
euracteristica de las aminas primarias y sirve para reconocer 
mfnimas cantidades de ćstas. 
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Las tres metilaminas y la etilamina son gases, los terminoł 
homólogos superiores son liquidos. Tienen un olor fuerte a pescfl 
do y sus yapores son inflamables. Se emplean en la fabricación d( 
colorantes, detergentes [trietanolamina, (HO CH 2 CH 2 ) X N], acelera* 
dores de la vulcanización, etc. Las diaminas mas importantes sonl 
la tetrametilendiamina, NH 2 (CH 2 ) 4 NH 2 o putresceina y la penta- | 
metilendiamina, NH 2 (CH 2 )5 NH 2 o cadaverina. Se forman en Iftfl 
descomposición de los aminoacidos correspondientes y se encuen- j 
tran entre los productos de putrefacción en el intestino. 

Las aminas de mayor importancia son las aromaticas. 

4. Anilina y deriyados. La anilina, C B H S NH 2 , es el amino- ■ 
benceno o fenilaminfL Se obtuvo primero por destilación del indigo 1 
o anil, de cuya palabra castellana (de origen arabe) deriva su nom- I 
bre. Se obtiene por reducción del nitrobenceno tratandolo eon hia-B 
rro y acido clorhidrico o por reducción catalitica en fasę gaseosa I 
empleando el cobre como catalizador. En el primer caso basta cmJ 
plear una peąueńisima cantidad de acido clorhidrico pues el clo- | 
ruro ferroso actua de “transportador” en la acción reductora di-B 
recta del hierro y el agua. Tambien se obtiene actualmente anilina I 
haciendo reaccionar el amoniaco y el clorobenceno a presión y tem- I 
peratura elevadas. 

La anilina es un liąuido incoloro que se obscurece al exponerlo 1 
al aire, que hierve a 184,4° C. y de olor debil caracteristico. La I 
anilina es yenenosa produciendo yertigo y cianosis. Como base, 
forma sales eon los acidos como el clorhidrato de anilina o cloruro 
de fenilamonio o de anilinio, [C6H 5 NH 3 ] +C1 — . 

Su disolución acuosa da color yioleta eon los polvos de gas y 
color azul eon el dicromato potasico. 

La anilina es la materia prima de obtención de centenares de 
productos intermedios en la industria de colorantes. El primer 
colorante sintetico, la mauveina (yioleta de Perkin), fue obtenido 
por Perkin a partir de la anilina en 1856. 

Lo mismo como el grupo oxhidrilo en el fenol, el grupo NHa 
determina la reactiyidad de los hidrpgenos en posición orto y para. 
Asi, eon el bromo, incluso eon agua de bromo, la anilina forma la 
2,4.,6-tribromoanilina. 

Tratada la anilina eon ioduro de metilo (o una mezcla de 
CH 3 OH -f- HC1 a presión), se forma la metil- y la dimetilanilina, 
productos yaliosos en la obtención de colorantes. La dimetilanilina 
es un liquido incoloro de olor repugnante que se emplea en la fa¬ 
bricación de verde malaquita, yioleta cristal, auramina y otroB 
colorantes. 

El verde malaquita se obtiene tratando la dimetilanilina eon 
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benzaldehido y empleando acido clorhidrico o cloruro de cinc como 
deshidratante. Se forma primero tetrametildiaminotrifenilmetano, 
la leueobase (pag. 741) del verde malaquita que por oxidación 
eon Pb0 2 en medio acido se ćonyierte en el carbinol correspon- 
diente (color base del verde malaquita, tambien incoloro), que eon 
ńcido y eon perdida de agua se modifica en una forma quinoidea, 
sal intensamente coloreada, que es el yerde malaquita: 


N(CH a ) 2 

/V 

u 


N(CH 3 ) 2 





(HCł o ZnCial 




HO-C-^ ^N(CH 3 ) 2 

rS 


> H -C-^N(CH 3)a 

/\ 

V 

"N(CH 3 ) 2 


" N(CH 3 ) 2 

0 


M 

1 /—\ + 

C=<^\=N(CH 3 ) 2 

A 

II 1 

CI- -f—> 

II 1 



C-^_^-N(CH 3 ) 2 

\ 

) 

N(CH 3 ) 2 

II 

o 

II /= x 

C-^_^N(CH 3 ) 2 

/X 

" j. 


Cl- 


Cl- 


En el violeta cristal, el grupo fenilo del verde malaquita es 
tumbión un radical en posición para de la dimetilanilina. Estos dos 
colorantes, lo mismo que las ftaleinas (pag. 718) son deriyados del 
trlfenilmetano (p&g. 658). 

La para-rosanilina es el derivado analogo del triaminotrifenil- 
metano que se obtiene por oxidación de una mezcla de anilina y 
para-toluidina, en la relación de 2:1 molćculas, y formación sub- 
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siguiente del derivado ąuinoideo salino. La presencia de un grupo: 
CH 3 en posición orto respicto a un grupo NH 2 da lugar a la fuc-i 
sina, que se obtiene por oxidación de mezclas eąuimoleculares de 
anilina y orto- y paratoluidina eon acido arsenico. La disolucidn] 
acuosa de fuesina, de color rojo, se decolora por el acido suIfuro80 f 
coloreandose en violeta por acción de los aldehidos (pag. 701). 

La anilina (y las demas aminas primarias aromaticas) reaeciOM 
na eon el sulfuro de carbono formando tiocarbanilida, que se em- 
plea como acelerador en la vulcanización del caucho: 

/NH.C e H B 

CS 2 + 2NH 2 -C e H B SC< + H 2 S. 

x nh.c 6 h 5 

Calentando la anilina eon los acidos organicos (o sus anhfdrl* 
dos o los cloruros de acilo), se forman las anilidas. La acetanilid^ 1 
CeH 5 NH CO CH 3 , conocida como antifebrina, se usó hasta haefl 
poco tiempo como analgesico y antipiretico, substituyendose ac- 

tualmente por la fenacetina, C 2 H 5 0 - ^ NHCOCH a , que tli 
la para-etoxi-acetanilida. 7 

La difenilamina se obtiene calentando a unos 240° C. (a pre» 
sión) la anilina eon el clorhidrato de anilina. Su disolución en 
acido sulfurico concentrado da color azul en presencia de indiciofl 
de nitritos y nitratos. 


DIAZOCOMPUESTOS 


5. Caracteristicas generales. » Hemos visto que en la acclńtl 
del acido nitroso sobre las aminas primarias no sólo se form* el 
alcohol o fenol eon desprendimiento de nitrógeno, sino que, en el 
caso de las aminas aromaticas, si la reacción se yerifięa a tempe¬ 
ratura entre 0-10° C., se forman los diazocompuestos: 


[C e H B NH 3 ] + Cl" + HONO 1 


i fC B H 5 N = N] Cl (cloruro de bencenodlAfonlil) 

2H 2 0 + j + t . 

( C$H & N — N — Cl (cl o ruro de diazobenccmO 


Los diazocompuestos son muy inestables a las temperaturu 
ordinarias, no pudiendo prepararse en estado sólido. Son solubll§< 
en agua y tienen propiedades analogas a las sales amónicai pot 

lo que se acepta la estructura [Arii - N=N] Cl—, tal como el cEOfttl 
ro de bencenodiazonio, pero como en otras reacciones no preseniA 
estas propiedades salinas se acepta que poseen tambiśn la estrui* 
tura AriZ-N=N-Cl, tal como el cloruro de diazobenceno, estandt 
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ambas formas en equilibrio. Asi, tratando el cloruro de bencenodia¬ 
zonio por óxido de piata humedo se forma el hidróxido correspon- 
diente, de caracter basico analogo al hidróxido amónico. el cual, no 
obstante, por adición de KOH forma el derivado potasico por pre- 
ientar tambien un caracter acido. El hidrato de bencenodiazonio. 
de caracter basico se eneuentra en equilibrio eon una forma tautó- 
mera, el hidrato de diazobenceno que posee un cierto caracter acido: 


CjHj-NsN ^ C 0 H 5 — N = N + OH- 

I 

OH 

^ C 6 H 5 —N=N —OH C 0 H 5 —N=N ! O" + H + 

La adición del alcali desplaza el equilibrio hacia la formación 
del diazoato el que se presenta a su vez en dos formas isómeras, 
diazoatos e isoddazoatos. para los que se aceptan las estructuras: 


c 6 h 5 -n 

KO-N 

Diazoato, inestable 
(sin-diazoato) 


c 6 h 5 -n 

II 

N—OK 

Isodlazoato, estable 
(anti-diazoato) 


Al acidular la disolución del anti-diazoato se forma rapida- 
monte, por nueva transposición, una nitrosoamina, si bien, por 
Rcción de alcalis se forma nuevamente el anti-diazoato: 


C a H 5 —N 


N—OK 


C.H 5 -N 


N-OH 


C e H 6 -NH 

I 

NO 


6. Reacciones de los diazocompuestos. Los diazocompuestos 
no se obtienen en estado sólido por ser ineluso explosivos, pero 
lio es preciso aislarlos ya que se emplean como productos inter- 
rnodios para la obtención de numerosos tipos de compuestos: 

a) Reemplazamiento del grupo diazo de las sales de diazonio 
por otros radicdles. 


|C b II b -N = N]C1- + HOH --> C 6 H 5 OH + HC1 + N 2 

ICnll,—N = N]C1- + HOC 2 H s -—-> C 8 H 6 OC 2 H 6 + HC1 + N 2 

+ (reductor) v 

|(: 8 II|) -N = N]C1“ + 2 H (SnClj+NaOHr C 8 H 8 + HC1 + N 2 

cl alcohol actua tambićn como reductor (eon cobre como catalizador) oxi- 
ddndose a aldehido 


|(. A ll n — NsN] Cl - + Cu X —> C 0 H 6 X + CuCI + N 2 (reacción de Sandmeyer) 
A' rrpiTsenta un halógeno o el grupo cianuro. CN. 

La formación de derivados metadisubstituidos del benceno, 
< windo ambos substituyentes orientan en posiciones orto y para 
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(pagina 672), puede llevąrse a cabo a traves de los compuestoa 
de diazonio, segiin pone de manifiesto el siguiente esquema de trans* 
formaciones: 


/X 
II I 


CH3C1. 

(Aicur 


CH 

/V 

0 


HNOj 

(H 2 S0 4 )’ 


CH 3 

/\ 


H 


CH a 


no 2 


nh 2 


Anhidrido 

acćtico 


ch 3 

/V 

{tnmporiłdDrj^ iJ Jflr 


Br? 


(HC1) 


NHCOCH 3 


CH 3 

* 0 * 

nh 2 


NaN0 2 + HCl 
U-10°C. 


CH 3 


CH 3 

v 0 

NHCOCH, 

CH> 


H 


/ 


Br 


N 2 Cl 


(reducción) 


Jftt 


b) Reducción a arilhidracina. (Aceptada en este caso la estruc¬ 
tura Arii - N=N - Cl) (Arii, grupo arilo): 

. C B H B -N=N-C1 + 4H C,H,NH-NH a .HCl. 

Del clorhidrato de fenilhidracina se obtiene la base tratóndolo 
eon NaOH. La fenilhidracina es un liąuido venenoso que se emplfl* 
en el reconocimiento de los azucares (pags. 773 y 779). 

c) Reacciones de “copidación” formando azocompuestos. (Tamuj 
bien a partir de la estructura de diazocompuesto.) 


C 8 H b -N=N-C1 + HC 6 H 4 OH (disoi.aica io^ C„H B N=N— C 9 H 4 OH 

° (para-Hidroxiazobenceno) 

(dlsol. Acida) ^ C B H B N=N — NHCgH,. 
(DLazoarainobenceno) 


C«H B —N=N—Cl + H 2 NC 6 H 6 


o C b H b —N=N—C l 4 - HC 8 H 4 NH 2 f soL acid C,H b N=NC,H 4 NH, 

~ (para-Aminoazobenceno) 

C 6 H b -N=N-C1 4 HC b H 4 N(CH 3 ) 2 -> C b H 5 N=NC b H 4 N(CH 3 ) 2 

0 (para-Dlmetllaminoazobenceno) 

Los hidroxi- y los amino-azocompuestos constituyen los Iłami* 
dos colorantes azoicos. 

Las reacciones de copulación dan lugar a un numero muy 
vado de compuestos, pues las sales de diazonio de las distintiij 
aminas aromaticas pueden copularse eon los numerosos fenolu** 
aminas y sus deriyados. Si el hidrógeno en posición para estAyil 
substituido por algun radical, la copulación tiene lugar en postetótjP 
orto respecto al grupo fenol o amino. I 

La heliańtina, por ejemplo, se obtiene por copulaciórr dii do* 
ruro de diazonio del acido sulfanilico (pag. 794) eon la dimatl^j 
anilina: 

ho 3 s^ ^-n=n-cl+ h<J>n(ch 3 ) 2 ^ ho 3 s<^_^>-n=n-<^_^M(CnH 
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Su sal sódica se conoce como anaranjado de metilo , y se emplea 
como indicador (pag. 297). El cambio de color que tiene lugar a 
un intervalo de pH de 3,1 a 4,4 corresponde a yarioś cambios en 
la estructura intramolecular de la substancia, los cuales se indican 
en el esąuema siguiente: 


N—N-t v 

o o 


H+ 


—N=N^. 

/\ 


so 3 


I 

N(CH 3 ) 2 


oh- 

<pH 3,144) 


N> 

I 

so 3 


\/ 

I 

+ NH(CH 3 ) 2 


Amarillo 



/V 
II ) 

I 

so 3 


NH-N 


V 

+ N(CHA 


COLORANTES 

7. Generalidades y clasificación. Las substancias coloreadas 
que son capaces de tenir las fibras vegetales y animales se deno- 
minan colorantes. Los colorantes han sido utilizados desde los 
tiempos mas remotos empleśndose como tales diversas materias 
colorantes procedentes de yegetales (pało campeche, curcuma, in- 
digo natural, etc.) y de animales (cochinilla, moluscos, etc.), asi 
como distintos minerales. Pero desde mediados del siglo pasado 
han ido obtenióndose colorantes deriyados del aląuitran de hulla 
siendo en la actualidad mas de tres mil los que eneuentran aplica- 
ción para colorear tejidos, papel, madera, cuero, alimentos, pin- 
turas, etc., que han desplazado casi totalmente las materias colo¬ 
rantes naturales. Los colorantes resistentes a la acción de la luz y 
del lavado son particularmente apreciados. 

Los colorantes pueden tenir directamente a la fibra y se deno- 
mlnan colorantes substantiyos, siendo de naturaleza coloidal, o 
bien precisan un mordiente (substancia que se une por una parte 
a la fibra y por otrą al colorante, que queda asi fijado), el cual pue- 
<lo ser de carńcter basico (sales ferricas o de aluminio) o acido (aci¬ 
do tńnico), denominandose entonces colorantes adjetiyos. La unión 
del colorante eon el mordiente constituye una laca, cuyo color de- 
pende del mordiente. Algunos colorantes son insolubles (en agua 
y en disolventes orgńnicos), pero por reducción dan deriyados in- 
coloros solubles en los ńlcalis que se denominan leucoderivados. 
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El tejido se introduce en esta disolución alcalina que se denomina 
“tina”, el leucoderivado se<une a la fibra y al someter el tejido al 
aire se forma nuevamente el colorante. Estos colorantes se conocen 
como colorantes de tina (vease indigo, pag. 664). Otros coloran-, 
tes, tambien insolubles, se forman sobre la fibra a partir de la 
combinación de dos o mas compuestos solubles; se denominan colo* 
rantes de desarrollo. Por su caracter ąuimico se tienen colorantes 
acidos, que son nitrocompuestos o sales sódicas de acidos carboxlli- 
cos o sulfónicos y colorantes basicos, que por la presencia de al- 
gun grupo amino se combinan eon los acidos para formar sales. 
Son en generał colorantes substantivos para la lana y la seda 
(pues por tener las fibras caracter anfótero se tifien mas facilmen- 
te) pero no para el algodón que debe ser mordentado, si bien hay 
algunos colorantes, como el rojó Congo, que tifien directamente el 
algodón. Se tienen tambien colorantes al azufre formados por ac- 
ción del azufre y del sulfuro sódico sobre diversos compuestos 
organicos. 

8. Colorantes mas importantes. Aunque en paginas anteno* 
res se han estudiado ya algunos compuestos, muy apreciados como 
colorantes, tal como el indigo (pag. 664), las ftaleinas (pag. 718), 
el verde malaquita y el violeta cristal (pag. 737) y la para-rosa- 
nilina y la fuesina (pag. 738), vamos a indicar ahora algunos otros 
colorantes importantes. 

Los colorantes azoicos son los prinęipales y entre ellos tienen 
especial interes la crisoidina, formada por copulación del cloruro do 
diazobenceno eon la metafenilendiamina y que tifie al algodón (mor* 
dentado) de color rojo pardo y el rojo Congo, obtenido por copu- 
iación del cloruro de tetraazobencidina (bencidina diazoada) eon 
el acido naftiónico (acido 1,4-naftilaminosulfónico, obtenido por 
suifonación de la a-naftilamina) que tifie directamente en rojo a] 
algodón si bien su color se vuelve azul por la presencia de ńcidoa 
minerales; por este motivo se emplea como indicador (póg. 297). 


NH„ 

I 

/VS-N=N-/ = \- 


vU 


0-<_>- n = n Y 



SO 3 H Rojo Congo SOgH 

Si en vez de la bencidina (póg. 676) se parte de la orto-tolidin», 

h - n - 0“0- nh - ".-O-O-NH.. 

I I || 

ch 3 ch 3 


OCH. ÓCH. 
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se obtienen colorantes mas estables y menos sensibles a los acidos. 

La tartracina es otro colorante azoico que posee el grupo de 
la pirazolona (pag. 664), siendo muy empleado en la industria de la 
alimentación para colorear de amarillo los alimentos. Se obtiene 
condensando el acido oxal-acetico, COOH-CH 2 -CO-COOH, eon el 
ńcido para-fenilhidracinsulfónico, NH 2 - NH - C 6 H 4 - S0 3 H, y copu- 
lando el producto resultante eon el diazoico del acido sulfanilico, 
NH 2 - C 6 H 4 - SO a H. La constitución de la tartracina es la siguiente: 

ho 3 s-c 6 h 4 -n=n-hc—C-COOH 
I II 
OC N 

\/ 

n-c 6 h 4 -so 3 h 

Tartracina 


Por copulación del diazoico del acido sulfanilico eon el a- y fi-naf- 
tol se obtienen los anaranjados I y II, colorantes acidos muy 
usados. 

Un colorante valioso derivado del antraceno es la alizarina que 
se obtiene por suifonación de la antraquinona y fundiendo eon 
Alcali en presencia de clorato potasico el acido p-antraquinosulfó- 
nico formado: 


(imA 

N/S/N/' 


Antraceno 


H 2 CrQ 4> 


co 

y\/\/\ 

co 

Antraquinona 


H 2 SQ 4 > 


CO 


i ii i r ° 3 


Acido 

j3-antraqufnosulfónico 


KOH 

KCIO^ 


CO OH 

co 

AJizarina 


De la sal sódica formada, que da una disolución yioleta, se ob- 
tlone al acidificar el colorante mismo en forma de cristales rojo 
anaranjados, muy poco solubles en agua. La alizarina se fija a la 
fibra mediante mordientes, dando una laca violeta eon los com- 
puostos fórricos y una laca roją eon los compuestos de aluminio y 
WHtafto. 

Fundiendo eon alcali la 2-aminoantraquinona se elimina hidró- 
tfwno y se unen dos molśculas mediante un nuevo anillo hexagonal 
formando el azul de indantreno, colorante de tina muy apreciado 
y muy sólido a la luz. Los colorantes de indantreno, de gran im- 
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portancia tócnica, reciben este nombre por comportarse como el 
indigo y obtenerse a partii* del antraceno. 

Otros colorantes son derivados de la acridina (pag. 666) (ana- 

ranjado y amarillo de acridina ); del xanteno, C 8 H 4 C 8 H 4 (ro- 

v ch/ 

darnina B); de la fenoxacina, C 9 H„ QH, (azul Capri); de la 






tiacina, C 0 H 4 Ć 0 H 4 , (azul de metileno); y de la quinoleina (pń- 


I 

giną 666) (entre ellos las cianinas, algunas de las cuales se em- 
plean como sensibilizadores en la obtención de placas fotograficas 
pancromaticas, pues incrementan la sensibilidad de las emulsionei 
a la luz amarilla y roją al absorber estas radiaciones), pero su 
estudio cae fuera del caracter elemental de esta obra. 

9. Color y constitución. Al incidir las radiaciones electro- 
magneticas de un espectro continuo sobre una substancia, tieno 
lugar la absorćión mas o menos intensa de ciertas radiaciones. SI 
estas se encuentran en el campo visible la substancia es coloreada 
(presentando el color complementario correspondiente a las ra¬ 
diaciones absorbidas), mientras que si pertenecen a la región del 
ultravioleta la substancia es incolora. En generał, la absorćión 
intensa tiene lugar a una longitud de onda de 0,27 \i (2.700 A ) y 
la substancia posee una banda de absorćión a 2.700 A, aunque al 
gunos compuestos muestran dos o «nas bandas de distintas inten- 
sidades. 

La energia de las radiaciones absorbidas da lugar a la activtt- 
ción de las moleculas. £stas existen en un cierto numer o de estadoi 
electrónicos y cuando estos se modifican se absorbe o se emite lun* 
La absorćión de luz en la region ultravioleta y yisible del espectro 
da lugar al desplazamiento de electrones dentro de las molśculai 
mientras que la absorćión en cl infrarrojo determina el desplazn* 
miento de los atomos. En compuestos alifaticos saturados los elec¬ 
trones estan fuertemente unidos y, por tanto, se precisa una grali 
cantidad de energia para elevar la molecula a un estado excitudo 
(absorćión en la región lejana del ultravioleta), mientras qu6, on 
compuestos no saturados los electrones estśn dśbilmente unidoi y 
por ello se precisa menos energia para la transición electrónł » 
realizada (absorćión en la región inmediata del ultravioleta y, i 
veces, en el campo visible). 
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El benceno, eon su estructura no saturada (pag. 653), presen- 
ta absorćión en la inmediata región del ultravioleta por cuyo mo- 
tivo, la introducción de una cadena lateral no saturada conduce a 
un desplazamiento de la banda de absorćión a longittfdes de onda 
mas largas y, tanto mas, cuantos mas grupos no saturados 
eonjugados existan en dicha cadena lateral. Asi, ej estilbeno, 
C«H 5 - CH=CH - C«H 5 , es incoloro pero si el numero de grupos 
CH=CH - aumenta el color pasa del amarillo al verde y al ana- 
ranjado siendo, por ejemplo, de color rojo azulado el compuesto 
C„H 5 (- CH=CH 

Todos los colorantes poseen uno o mas grupos no saturados de- 
terminantes del color que se denominan grupos eromóforoś, pero 
para que el compuesto coloreado sea un colorante (pueda unirse a 
la fibra) debe ademas poseer propiedades bśsieas o acidas deter- 
minadas por grupos denominados auxocromos. Son grupos cro- 

móforos los radicales - N0 2 , - ŃO, _^=, =<^ = \ > CO, CS, 

CN, - N=N -, - N=N O, y son grupos auxocromos los radicales 


-^OH, - OR, - SH, ~ NH 2 , - NHR, - NR 2 . Asi, el azobenceno, 
OiiH r , - N=N - C@H a , es coloreado pero no es un colorante, mientras 
que el para-dimetilaminoazobenceno, C n H 5 —N=N—C e H^N(CHj) 2 , 
m un colorante. 


Los grupos substituyentes que intensifican el color se deno¬ 
minan batocromos (efecto batocrómico de los dobles enlaces con- 
jugados) y los que debilitan el color se denominan hipsocromos 
(efecto hipsocrómico de un grupo CH 2 introducido en la cadena 
no saturada destruyendo la conjugación). 

La presencia del color en los compuestos organieos se atribu- 
yo hoy a la posibilidad de resonancia; el color es mas intenso 
cuando las dos formas en resonancia mas importantes implican el 
moyimiento del electrón sobre una gran distancia dentro de la 


mmecuia. asi, por ejemplo, en un sistema de dobles enlaces conju- 
gados ademas de la estructura normal — C = C — C = C — se 

j I [ I 

tlonen tambien las dos formas iónicas extremas en resonancia 
C\ y >C—C=C—C—. Si el numero de dobles enla- 


C 


I I . I I x " I I I ! 

ces eonjugados aumenta, la oscilación de la carga electrica es toda- 
vlu mayor y el color se intensifica. Desde este punto de vista, la 
función de un grupo auxocromo en un colorante es contribuir a las 
entructuras en resonancia ya existentes y en originar otras nuevas 
(vńase dos de las estructuras en resonancia del verde malaquita, 
pAglna 737). 
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4 Preguntas 

1- Escribir las fórmulas de los siguientes compuestos: a) isopropiK 
amina; 6) bencilamina; c ) metil-para-toluilamina; d) dietilfenilaminaj 
e) putresceina; /) cloruro de trietilamonio; g) hidróxido de tetrametil- 
amonio; h) meta-fenilendiamina; i ) acetanilida. 

2. Comparar los metodos de obtención de aminas alifaticas y aro- 
mśticas. 

3. Escribir las ecuaciones correspondientes a la obtención de las si¬ 
guientes aminas: a) dimetilamina a partir de bromuro de metilo; b) etil- 
amina a partir de cianuro de metilo; c) propilamina a partir de acido 
butirico; d ) isocianuro de etilo a partir de etilamina; e) dimetilamin* 
a partir de dimetilanilina; f) difenilamina a partir de benceno. 

4. Indicar la acción del acido nitroso sobre las aminas alifśticas y 
aromaticas. 

5. Indicar la reacción de Hinsberg de diferenciación y separación de 
aminas. 

6. Justificar por su comportamiento ąuimico la dobie estructura dt 
los compuestos de diazonio. 

7. Diferenciar entre substancia coloreada y colorante. i Como se cla- 
sifican los colorantes? £Que son colorantes de tina? 

8. Escribir las ecuaciones correspondientes a la obtención de los al-ii 
guientes colorantes: verde malaąuita, f ucsina, heliantina, crisoidina, roją 
Congo, tartracina, anaranjado I y II, ali^arina y azul de indantreno. 

9. Definir los terminos cromóforo, auxocromo, batocromo e hipio* 
cromo. 

10. Exponer brevemente la relación entre la constitución de los com*n 

puestos y su color. » 
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Compuestos alifaticos de lunción mixta: 
Acidos eon otrą función distinta 


1* Introducción. Hemos ya estudiado los compuestos organi- 
cos eon un determinado (aunąue a veces multiple) grupo funcional, 
poro son numerosisimos los compuestos que presentan dos o mas 
funciones distintas y cuyo interes teórico, ademas del industrial 
o lisiológico de la mayoria de ellos, obliga a un estudio sistematico 
d<* los mismos, Vamos a considerar en este capitulo los compuestos 
ulilaticos de función acido eon alguna otrą función distinta (aci- 
dos-halogenados, acidos-alcoholes, acidos-aldehido, ścidos-cetona, 
iimino-ócidos y proteinas) ; en el capitulo siguiente estudiaremos 
los compuestos de función alcohol-aldehido y alcohol-cetona y fun- 
dnmentalmente los hidratos de carbono; y en el capitulo 51 consi- 
doraremos los compuestos aromaticos mas importantes de función 
mixta. No obstante, dejaremos para capitulos posteriores el estu- 
<llo de los compuestos organicos mas eomplejos: los organometali- 
c-oh y los derivados organicos del fósforo, arsen ico y mercurio, los 
nlniloides, los pigmentos, y las enzimas, yitaminas y hormonas, 
tarminando esta parte de ąuimica organica eon una breve idea so- 
liru nutrición y ąuimica de la vida. 

2. Acidos grasos halogenados. Los acidos grasos halogena- 
d(w son acidos en que uno o mas atom os de hidrógeno de la cadena 
Htiida al grupo carboxilo estan reemplazados por atomos de ha- 
lógcno. 

Los metodos generules de obtención son los siguientes: 

(t) Acción del cloro o bromo (en este caso, a presión y tempe- 
nilura elevada) sobre el acido, en presencia de un catalizador (iodo 
o azufre) que actua como “transportador del halógeno” y por 
acción de la luz: 

CHa-COOH + Cl s -* CH 2 C1 ■ COOH f HC1. 
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La acción del halógeno puede ir mas alla y asi, al actuar el 
cloro sobre el acido acetico se forman acido monocloroacetico, aci- 
do dicloroacetico y acido tricloroacetico. 

Los acidos bromados se obtienen mejor agregando previamen- 
te al acido algo de fósforo rojo y anadir entonces el bromo. Se 
forma en primer lugar el bromuro de acido que se broma faclL 
mente, hidrolizandose al finał el bromuro de acido resultante: 

2 P + 3 Br 2 2 PBr 3 . 

3 CH 3 ■ COOH 4- PBr 3 3 CH 3 - COBr + H 3 P0 3 . 

CH 3 • COBr + Br 2 HBr + CH 2 Br- COBr (bromuro de bromoacetilo). 

CH 2 Br • COBr + H s O *-> CH 2 Br* COOH + HBr. 

Como el bromuro de acido acelera cataliticamente la reaccidn 
se precisa una peąueiia cantidad de fósforo rojo. 

El halógeno se introduce (empleando el fósforo) en el carbono 
contiguo al carboxilo (carbono a); si en esta posición no existe 
hidrógeno la substitución no tiene lugar. 

6) Adición de hidracido a los acidos no saturados: 

CH 2 = CH - COOH + HBr CH 2 Br. CH 2 • COOH 

Acido acriljco Acido |3-propiónico 

Aunąue al agregar un reactivo sobre un dobie enlace, el hidrÓ* 
geno o el radical positivo del mismo se adiciona al carbono mńa 
rico en hidrógeno (regla de Mo/rkownikoff) t por lo cual parece que 
deberia haberse formado el acido a-propiónicó, CH 3 CHBr COOH, 
puede considerarse el acido acrllico como un compuesto eon un 
dobie enlace conjugado, CH 2 = CH — C = O, que equivale al gru« 

I 

OH 

po CH 2 — CH = C — O , y como el oxigeno es mas negativo que el 

III 

OH 

carbono, el hidrógeno del hidracido se une a el y el bromo al carM 
bono formando. CH 2 Br — CH = C — ÓH , que se transforma en 

I 

OH 

CH 2 Br—CH 2 —COOH. 

c ) Por acción del pentacloruro de fósforo sobre los hidroxińci- 
dos e hidrólisis del haluro del halo-acilo formado: 

HOCH 2 -CH 2 -COOH cich 2 -ch 2 -cóci —> C1CH 2 • CH a • COOH 

Las propiedades de los acidos halogenados son las correspon* 
dientes al grupo c,arboxilo (formación de ósteres y sales) y las dt«j 
bidas a la.presencia del halógeno. Si bien los ńcidos orgśnicos sofll 
acidos debiles, la presencia del halógeno aumenta el carócter acido. 
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El enlace eovalente entre el carbono y el halógeno es muy polar 
desplazandose los electrones compartidos hacia el halógeno que ad- 
quiere asi cierta carga negativa y dando lugar a una repulsión del 
protón del grupo carboxilo que se cede mas facilmente. La cons- 
tante de ionización del acido acetico es 1,86 XlO~ 5 , la del acido 
monocloroacetico es 1,55x1^“ 3 y la del acido tricloroacetico (un 
Acido fuerte) es 2 X 10 _Ł . 

La reactividad del atomo de halógeno depende de su distancia 
al grupo carboxilo. Los acidos a-halogenados, calentados eon alcali 
forman el correspondiente hidroxiacido, los acidos P-halogenados 
forman en igualdad de circunstancias el acido a, (3-no saturado, por 
perdida de una molecula de hidracido, y los acidos y- y 5-halogena- 
dos eliminan tambien una molecula de hidracido pero el hidrógeno 
pertenece no al carbono inmediato sino al grupo carboxilo, por lo 
que, en vez de originarse un dobie enlace se forma un anillo y el 
producto se denomina lactona: 

CH 3 • CH • CH 2 ■ CH 2 • CO CH 3 • CH. CH 2 ■ CH 2 • CO 

-!•—. I I-o--1 

Br H|0 

El acido halogenado mas importante es el acido monocloroace¬ 
tico, empleado en muchas sintesis organicas (indigo sintetico, pa- 
gina 664). 

3. Hidroxiacidos. Se conocen tambien como oxiacidos. Son 
Acidos grasos en que uno o mas atomos de hidrógeno del grupo 
alkilo han sido substituidos por grupos oxhidrilos. 

Los metodos generales de obtención son los siguientes: 

a) Hidrólisis, generalmente en medio alcalino, de los acidos 
halogenados: 

ch 2 ci-cooh —> ch 2 oh-cooh 


b) Adición de acido cianhidrico a los aldehidos y cetonas y 
Haponificación del hidroxinitrilo (cianhidrina) formado (pag. 700) : 


U 


Cf + HCN 
X H 


/OH 

R — C^CN (Wdr61lsis) ^ R —CH—COOH (a-hidroxiacido) 

\h i 

OH 


c ) Acción del acido nitroso sobre los aminoacidos (pag. 759) : 


CH 2 -COOH + HONO 

I 

NH a 


CH 2 *COOH + N 2 +h 2 o 
I 

OH 
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Los hidroxiacidos muęstran las propiedades de los alcoholea 
de los acidos. Por acción del pentacloruro de fósforo se transfor- 
man en acidos clorados. Por calentamiento pierden a gna, compor-.J 
tandose distintamente los a-, |3- y y-hidroxiacidos. 

Los a-hidroxiacidos pierden agua al reaccionar los grupos oxhi- 
drilo y los grupos carboxilo de dos moleculas formando un diester | 
interno, de cadena fcerrada, denominado lactida: 


CH 3 — CH O H 


Ho|oC 


H" 


CO 


OH 


OCH-CH 3 


Acido a-hidroxi-propiónico 
(Acido lactico) 


CH 3 —CH—O—CO 

CO-O-CH—CH 3 

Lactida del dcido ldctico 


+ 2H,0 


Los P-hidroxiacidos pierden agua formando acidos no satu- 
rados: 


CH 3 -CHOH-CH 2 -COOH -» H 2 Q + CH 3 -CH = CH-COOH 

Acido ( 3 -hidroxi-butirico Acido crotónico 

Los y- y 8-hidroxiacid.os pierden agua por esterificación interna 
formando lactonas (pag. 749), que constituyen un ejemplo de la! 
facilidad de formación de compuestos ciclicos eon anillos de cinco 
o seis atomos (pag. 640) : 

CH 2 -CH 2 CH 2 -CO -*■ h 2 o ■+ CH 2 -CH 2 -CH 2 -CO 

i ,..I_o_I * 

OjH H Q 1 y-lactona 

4. Acido glicólico, CH 2 OH OOOH. Es el acido hidroxiacótico» 
Se eneuentra en las uvas verdes y se obtiene por hidrólisis del 
acido monocloroacetico (o de sus sales) y por reducción electroll- 
tica del acido oxalico, COOH COOH. 

5. Acido lactico. Isomeria óptica. Hay dos acidos hidroxipro* 
piónicos, el a, y el (3; el acido a es el unico que se eneuentra en lft 
Naturaleza y se conoce como dcido lactico . Fuś deseubierto en 
la leche agria, pues se forma por fermentación especial de la lac« 
tosa (pag. 781) mediante el Badllus acidi lactici , que se eneuentra 
incluso en el aire. El acido lactico se obtiene industrialmente por 
fermentación y por sintesis a partir del acetileno pasando a trav6i 
de acetaldehido y de su cianhidrina. Se utiliza en teneria para el 
desencalado de las pieles, en tintoreria, en limonadas y esencias y 
en medicina. 

En el ścido lactico se presenta un nuevo tipo de isomeria, puifl 
existe en tres variedades que sólo se diferencian por su comporta- 
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miento a la luz polarizada 0. Este tipo de isomeria se denomina 
isomeria óptica. Uno de los isómeros gira el piano de polarización 
de la luz a la derecha y se denomina dextrogiro (en este caso, aci¬ 
do dextrolactico o d-lactico), otro gira el piano de polarización de 
la luz a la izquierda, pero en la misma extensión, y se denomina 
levogiro (acido levolactico o Z-lactico), y el tercero, formado por 
una mezcla en partes iguales de las dos variedades ópticas es in- 
activo y se denomina racćmico. La extensión de la rotación del 
piano de polarización depende de la naturaleza de la substancia 
ópticamente activa, de la longitud de la columna a traves de la cual 
pasa la luz polarizada, de la longitud de onda de la luz monocro- 
matica utilizada, de la temperatura y, en disoluciones, de la con- 
centración del soluto. Se tiene, en este caso: 

a = [a] X l-t 
t v 

siendo a el angulo de desviación observado, [a]£ la llamada rota¬ 
ción especifica, referida generalmente a la temperatura, t, de 
20° C. y a la longitud de onda, X , de la luz del sodio, l, la longitud 

en decimetros (porque las viejas tablas emplean decimetros) y 

la concentración, o sea, p gramos de soluto en v ml. de disolución. 
Conocida la rotación especifica de una substancia, la determina- 
ción de la desviación del piano de polarización de la luz, observada 
en un polarimetro, de una disolución de la misma, puede servir 

para calcular su concentración, ya que p = _ a v , haciendose v 

[a] t l 

igual a 100 o a 1.000 ml. (gramos por 100 en volumen o por litro). 

La actmdad óptica, por presentarse en disolución, es debida 
a la constitución de la molecula, existiendo en ella por lo menos 
un carbono asimetrico, esto es, un carbono unido a cuatro atomos 
o radicales distintos, los cuales pueden unirse segun dos configu- 
raciones distintas, siendo la una la imagen de la otrą. Las dos 
formas ópticas del acido lactico tienen las estructuras: 


*) Ln. un rayo de luz ordinaria, la oscilación tiene lu^ar transversaltnen- 
U\ ni bien girando en el transcurso del tiempo en la dirección del rayo. 
Kn las diferentes rayos de un baz de luz se presentan sucesivamente todas 
direcciones traneyersales, pero si el baz de luz pasa a traves de crista- 
eapato de Islandia, emergfen dos haces de luz, cada uno eon una 
dlracción de vibración, y ambas perpendiculares entre si. Estos rayos de 
luz ne dice que estśn polarizados. La luz polarizada se obtiene liadendo pa- 
#(Ur la luz a trav4s de un priawo de Nicol o de una płaca de turmalma* 
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CMg 



t 


OH 


y 


CH, 



COOH 


en que el tetraedro representa el atomo de carbono asimetrico eon 
sus cuatro valencias dirigidas hacia los vertices donde se encueiW 
tran los cuatro radicales distintos unidos al mismo. Sólo son posl- 
bies dos estructuras distintas que no son superponibles, sino que 
la una es la imagen de la otrą, por lo que se comprende que una 
forma sea dextrogira y la otrą leyogira, pero en igual extensiófu 
Se eneuentra isomeria óptica siempre que pueda asignarse una 
configuración asimetrica a la molecula. Las dos variedades se dt4 
nominan formas enanciomorfas (o enantiomorfas) o anttpodas 6p* 
ticos . 

Para evitar la representación tetraedrica espacial se escribe su 
proyección sobre un piano y, asi, las dos formas del acido lactico 
vienen representadas por las estructuras: 

ch 3 ch 3 

I I 

H—C-OH y . HO—C-H 

I I 

COOH COOH 


perteneciendo una de ellas a la forma dextrogira y la otrą A la 
yariedad leyogira. * 

Cuando se obtiene qulmicamente el acido lactico (u otrą fiubjM 
tancia conteniendo un carbono asimetrico), la probabilidad de 
mación de cada forma activa es la misma por lo que se forma u u a 
mezcla de ambas en partes iguales, o sea, la variedad racśmica, 
La mezcla inactiva puede resolverse en sus constituyentes activoi 
por distintos caminos. Por ejemplo, algunos microorganismoi vl» 
ven a expensas de una de las formas dejando inmodificada la otrą j 
el Penidllium glaucum, un hongo, destruye el acido Z-l&ctico. Pu§* 
den tambien separarse los dos isómeros activos formando derWa- 
dos eon bases actiyas* comunmente alcaloides, los cuales tiencn 
distinta solubilidad. Si se mezcla el acido racśmico (+ A — A) eon 
una base activa (+ B) se forma una mezcla de dos sales (+ A «+■ B 
y — A + B) que son isómeros ópticamente activos pero no entllM 
ciomorfos, por lo que sus propiedades fisicas difieren suficienta* 
mente para permitir su separación por cristalización fraccionuda. 
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Estos isómeros ópticos que no son uno respecto del otro como un 
objęto y su imagen, se llaman diastereoisómeros. 

La magnitud y signo del poder rotatorio dependen de la cons- 
titución de la substancia y no de la configuración espacial. Asi, 
por ejemplo, por oxidación del aldehido glicerico dextrogiro, para 
el que se acepta la estructura (1), se obtiene acido glicerico (II) de 
la misma configuración pero que es levogiro, 


I 

n 

CHO 

i 

COOH 

1 

H —C —OH foxidación) 

H-C-OH 

| 

CH 2 OH 

ch 2 oh 

d (+) Gliceraldehido 

Acido d ( —) glicćrico 


mientras que sus sales son, en cambio, dextrogiras. Por este mo¬ 
ll vo P se tiende a utilizar los signos d y l para indicar la configura¬ 
ción espacial de la substancia, mostrando la relación genetica de 
la misma respecto al aldehido glicśrico, y empłear seguida mente 
km signos (+) o (“) para senalar si ella es dextrogira o leyogira. 

La explicación teórica de la actividad óptica, esto es, el porque 
do la desviación del piano de polarización de la luz Ł por una mo- 
lóeuła asimótrica es un problema muy complejo. El primer intento 
de explicación fue dado por Dkude <1896) suponiendo en la mo- 
lónila ópticamente activa cargas electricas vibrando en espirales. 
linii n (1934) supone en la molecula eon carbono asimetrico cuatro 

iladores acoplados eon longitudes de onda caracteristicas, aun- 
tjiM ł modernamente se acepta (Eyring, 1937) que puede ser dębi da 
u un simple electrón cromofórico moyiendose en el campo de fuer- 
m a.Himótrico de 3a molecula, si bien el tratamiento matem&tico es 
do enorme dificultad, 

6. Inyersión de Wal den* En las reacciones de substitución 
rmi compuestos ópticamente activos puede tener lugar una inver- 
nWm tle configuración, independientemente del signo del poder ro¬ 
bi Inno, que se conoce, de] nombre de su deseubridor, como inver- 
iilón de Wal den. Asi, del acido ra-cloropropiónico, Ievogiro, por 
NiibHtltución del atomo de cloro por el grupo oxhidrilo mediante 
óicido de piata humedo o hidróxido potasieo, se obtiene, respecti- 
v a mente, acido lactico leyogiro o dextrogiro, aunque en el primer 
se acepta tiene lugar la inyersión: 


COOH 

| 

COOH 

| 

COOH 

i 

COOH 

( H AgOH 

| 

H-C-OH 

| 

y Cl —C-H koh > 

1 

HO—C—H 

Ul a 

CH a 

ch 3 

CH, 

Acido 

Acido 

Acido 


Inropruplónloo 

rf (—) lictlco 

/ 1—) cloropropiÓntco 

H+) lactico 


4H 


QUflllCA O BN skal. — 4 . n El). 


HAIIOR-IHARE. 
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I 

I; 

I 


Repitiendo la inversión de Walden se obtiene un ciclo óytioOt j 
El siguiente esąuema pone de manifiesto la relación entre lim 
acidos a-bromopropiónico, a-aminopropiónico (alanina) y a-hldpfl 
xipropiónico (acido lactico): 


r 

lac 

4 


Ag OH 


d(-> lactico - HCIN ° 


I (j> bromopropjófłico : 


SOBr, 


KOH 


dt-i alanina 


SOBr t 


I alanina 
—7 d(+> bromopropiónico 


KOH 


HOMO . 


AąOH 


ii+) lActle 


7. Acido malico. COOHCH 2 CHOHCOOH. Es el acido 
xisuccinico. Por tener un carbono asimetrico se conocen sus tNNI I 
formas: dextrogira, levogira y racemica. El acido malico levogWH 
es el unico que se encuentra en la Naturaleza, hallandose en IflH 
manzanas, cerezas y uvas verdes, serba, jugo del arce, etc, 

Se obtiene por acción del óxido de piata humedo sobre el ŚCmJ 
bromosuccinico y por hidrólisis del acido maleico (pag. 716), MjH 
reducción del acido tartarico dextrogiro mediante ioduro de hldffl 
geno se obtiene el acido malico dextrogiro que puede tambión OM 
tenerse mediante una inversión de Walden (acción del pentaclOj 
ruro de fósforo y reacción del derivado halogenado formado I 
el óxido de piata humedo). El acido malico se emplea en McdleUH 
y como producto aromatico en productos alimenticios. 

8 . Acido tartarico. COOH CHOH CHOH COOH. Es el śolfl 
dihidroxisuccinico, o sea, un acido dihidroxidicarboxilico. Loi ilOł 
carbonos secundarios son asimetricos y equivalentes, pues umtllMI I 
estan unidos a identicos radicales (— ĆOOH, — H, ' 111 

_CHOH COOH) por lo que sólo existen dos formas ópticamMtJB 

activas y dos. inactivas, una, el acido tartarico racśmico, mozołu di 
las dos variedades activas y otrą, el acido mesotartórico, lnM 111 " 
por compensación intramolecular, pues en la estructura de li 
lecula, una mitad es simetrica de la otrą mitad (meso compuMtOfflB 
Las estructuras de los acidos tartaricos son: 


COOH 

I 

H-C-OH 

I 

HO-C-H 

I 

COOH 

Acido d (+) tartśrlco 


COOH 

I 

HO-C-H 

I 

h-c-oh 

I 

COOH 

Acido l (—) tartArlco 


Mezcla en partes 
iguales de los dos 
acidos tartdricos óp- 
ticamente activos 

Acido dl tartArlco 


COOH 

H-i: ttll 

h-c-oh i 

i 

COOH 

Acido M49$ 
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Todas las variedades son sólidaś, cristalinas, incoloras y muy 
solubles en agua y en alcohol. 

El Acido A-tart&rico se encuentra en las uvas en forma de tar- 
trato acido de potasio (cremor tdrtaro), que precipita en la fer- 
mentación del mosto y del que se obtiene el acido. Por reducción 
eon acido iodhldrico se forma primero acido malico y finalmente 
ścido succinico. Los oxidantes lo transforman facilmente, pues re- 
duce la disolución amoniacal de nitrato de piata dando espejo de 
piata; los productos de su oxidación son acido dihidroximaIeico, 
glioxal y acido oxalico. 

El acido l-tartdrico se obtiene a partir del racemico por desdo- 
blamiento quimico de sus sales eon bases activas (cinconina), o 
mediante separación bioquimica por destrucción de la forma dex- 
trogira por los esquizomicetos segun los estudios iniciados por 
Louis Pasteur (1822-1895), que fue el primero que demostró que 
el acido racśmico era una mezcla de las dos formas activas. 

El Acido dl-tartArico o racemico se forma al obtener quimica- 
mente el ścido tartarico a partir del dibromosuccinato de piata o 
del glioxal (pag. 704). 

El Acido meso-tartArico se obtiene al hervir el acido d-tartórico 
eon acidos o bases diluidos y por oxidación del acido maleico eon 
permanganato potasico. 

El acido tartarico se utiliza en tintoreria, junto eon sus sales, 
como mordiente, en la industria de la alimentación para* la pre- 
paración de limonadas y en Medicina, en forma de tartrato de po¬ 
tasio y antimonilo, COOK CHOH CHOH COO(SbO), tdrtaro eme- 
tico, como tal. C H 2 -COOH 

9. Acido citrico, HO C—C00H-H 2 0. Su constitución queda con- 

I 

CH =T COOH 

Armada por su sintesis a partir de la acetona formandose primera- 
mente la 1,3-dicloroacetona, que se transforma en su cianhidrina, 
hidrólisis de esta, substitución de los atomos de cloro por radica¬ 
les cianuro (mediante KCN) y saponificaeión del dinitrilo obtenido. 

Se encuentra en los limones y otros frutos acidos de cuyos ju- 
gos se obtiene, si bien se prepara ya en escala industrial por fer- 
inentación de la glucosa y sacarosa por ciertos hongos como el 
('itromycetes pfefferianus, 

10. Acidos-aldehido. El mas sencillo y el unico que ofrece un 
clerto interós es el ścido g!ioxilico, CHO COOH, que esta unido a 

HO. 

una molścula de agua teniendo la constitución N CH — COOH. 

HO/ 
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Se obtiene a partir del acido dicloroacetico, se encuentra en lofl 
frutos verdes y presenta Fas propiedades de los acidos (formach 
de sales y de esteres y de los aldehidos (reduce la disolución amo 
niacal de sal de piata, se une eon el bisulfito sódico, hidroxilai 
na, etc.). 

11. Acidos-cetona. Son acidos eon un grupo carbonilo. AnńlC 
gamente a los hidroxiacidos pueden ser principalmente, a-cetónlJ 
cos (— CO COOH), p-cetónicos (— COCH 2 *COOH) y y-cetóniw 
(~ CO CH 2 CH 2 COOH) . El mas sencillo es el acido piruvte4 
CH 3 CO COOH, que se obtiene en la destilación seca del acido tai 
tarico y a partir del cloruro de acetilo que eon KCN pasa a cianuro 
de acetilo que al hidrolizarse forma el acido. Se descompond en 
acetaldehido y dióxido de carbono (por el enzima carbozilasd I f 
es fisiológicamente de gran importancia como producto intermedlc 
en la fermentación alcohólica y en el metabolismo muscular de k 
hidratos de carbono (degradación del glicógeno a acido lactico), ; 

El acido acetilacetico, CH 3 CO CH 2 COOH, es un acido fi-cetónU 
co, muy inestable que pierde facilmente C0 2 transformandose en 
acetona. Su ester etilico, denominado abreviadamente ester acetil* 
acetico, es estable y muy importante, obteniendose por accióii^lr! 
sodio sobre el ester acetico (acetato de etilo), mediante la llamadi 
condensación de Claisen: 


4 CH 3 COOC 2 H 5 + 2 Na 


, 0 Na 

2 CH 3 COCH = C( +2 C 2 H B OH + H|.: 

v OC 9 H r 


cuyo mecanismo, posiblemente, es el siguiente: 


a) 2 C 2 H 5 OH + 2 Na 2 C 2 H 5 ONa + *H 2 

.O I /ONa 

b ) CH 3 -C^ + NaOC 2 H B -> CH 3 - C^-OC a H B 

OC 2 H 5 X OC 2 H b 


,ONa 


0 CH 3 -C; 


OC H h!\ /ONa 

OC 2 H 5 + h / >CH - COOC * h "-* CH 3-C=CH-COOC a H B +8Cjj| 


/O Na 

(i) CH 3 —C—CH — COOC s H s +CH a COOH 
/OH 


0 


OH 


CH 3 -*c4cH—COOCjHB+CHaa)! 


// 


O 


CH 3 —C=CH—COOC 2 H b CH 3 —C —ch 2 —cooc b h b 

Forma enólica Forma cetónlca 


A la temperatura ordinaria, el ester acetilacótico, liquido llh 
coloro, de olor agradable, es una mezcla de un 7,5 por 100 de li 
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forma enólica y un 92,5 por 100 de la forma cetónica, mas estable. 
Tenemos aqui otro ejemplo de tautomeria (pag. 674) que se pre¬ 
senta freeuentemente en compuestos que tienen un grupo carbonilo 
unido a un atomo de carbono o de nitrógeno que lleva a su vez 


unido uno 0 mas atomos de hidrógeno: 


-c-ch 2 

II 

<=* —C=CH- 

1 

—C—NH- 

II 

I 

II 

U - 
1 

u 

II 

0 

OH 

O 

ÓH 

Forma cetónica 

Forma enólica 

Forma lactama 

Forma lactima 


El ester acetilacetico puede experimentar dos tipos de trans- 
formaciones: 

a) Hidrólisis cetónica , en disolución diluida de acidos o alcalis: 

h 3 o 

ch 3 -co-ch 2 .cooc 2 h 5 -*->■ CH 3 .CO'CH 3 + co 2 + C 2 H 5 OH 

El ester se hidroliza y el acido formado, inestable, se des- 
compone. 

b ) Hidrólisis acida , en disolución concentrada de alcalis: 

2H 2 0 

CH 3 -CO-CH 2 .COOC 2 H 5 —2 CHgCOO'+ C 2 H 5 OH 

Como los hidrógenos del grupo metileno son facilmente reem- 
plazables se obtienen derivados del ester acetilacetico que por hi¬ 
drólisis dan lugar a acidos y cetonas superiores. Por ejemplo, tra- 
tando el ester acetilacetico eon etóxido sódico, C 2 H 5 ONa, se obtiene 

el derivado sódico de formula [CH 3 CO CH COOC 2 H 5 ]Na+, que 
reacciona eon un haluro de alkilo formando el derivado alkllico 
correspondiente: 

[CH 3 .CO-CH'COOC 2 H b ] Na + + C 2 H 5 I ^ CH 3 CO * CH • COOC 2 H B 

I 

C 2 H b 

que por hidrólisis cetónica dara CH 3 CO CH 2 C 2 H 5 +C0 2 H-C2H 5 0H 
(la metilpropilcetona) y que por hidrólisis acida formara, analoga- 
mente, CH 3 COOH + C 2 H 5 CH 2 COOH + C 2 H 5 OH (el acido bu- 
tlrico). 

Por substitución de los dos hidrógenos del grupo metilenico se 
R R 

obtendrian las cetonas \ CH CO CH 3 y los acidos \ CH COOH. 

R'/ R'/ 

Se comprende que el ester acetilacetico se emplee en la obten- 
clón de muchos compuestos (acido urico, antipirina, colorantes, etc.). 

12* Aminodcidos. Los aminoacidos son compuestos deriyados 
do los dcidos en que uno de los hidrógenos del grupo unido al car- 
boxilo estś substituldo por el radical amino, NH 2 . Lo mismo como 
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las otras series de acidos derivados, los aminoacidos pueden ser 
P-» Y-» 8-aminoacidos s£gun que el grupo amino se encuentre en 
el carbono a, 0, y, b (carbono 1, 2, 3, 4 a contar desde el grupo 
carboxilo). Asi, el acido CH 3 -CH-CH 2 -COOH es el acido B-amino- 

I 

butirico. 

Aunąue los aminoacidos se forman en Ja hidrólisis profunda 
de las proteinas, se preparan ademas mediante los siguientes mś- 
todos de obtención: 

a) Acción del amoniaco sobre los acidos grasos halogenados: 
nh 3 + ci-ch 2 -cooh nh 2 .ch 2 -cooh + HC1 


b ) Adición de acido cianhidrico sobre aldehidos y cetonas, ac¬ 
ción del amoniaco sobre las cianhidrinas formadas e hidrólisis de 
los aminonitrilos resultantes: 


R 

I 

H-C 


HCN 


II 

O 


Aldebldo 


R 

I 

H-G-OH 

I 

CN 

Cianhidrina 


NH a> 


R 

I- 

H—C—NH a 

ł» 

a-A mino ni tri lo 


R 

H-C-NH, 

I 

COOH 

a-AmlnoAcldo 


c) Reducción de las oximas de acidos cetónicos mediante amal- 
gama de sodio: 


CH 3 -C-CH 2 -COOH JL*. CH 3 -CH-CH 2 -COOH 


d) Reducción de los acidos a*cetónicos en presencia de amo¬ 
niaco : 

CH 3 ■ CO • COOH + 2 H + NH 3 CH 3 • CH(NH 2 ) • COOH + H z O . 

Los aminoacidos son electrolitos anfóteros puesto que presen- 
tan el caracter basico debido al grupo amino (forman sales eon loi 
Acidos) y el caracter acido del grupo carboxilo (forman sales eon 
las bases). El acido aminoacetico, por ejemplo, se disocia de U 
manera siguiente: 

NH 2 -CH 2 -COOH + H 2 0 

if u 

+ NH 3 -CH 2 -COOH + OH- NH 2 -CH 2 -COO- + h 3 o + 

En realidad se forma un ion de dobie carga, ion hibridc , o 
ion dipolar, + NH 3 CH 2 COO”, neutralizado internamente, que en 
presencia de ścidos retrograda su disociación como ńcido dćbil JT 
en presencia de bases retrograda su disociación como base dóbll# 
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La extensión de la disociación como acido y como base son dis- 
tintas (las disoluciones de los aminoacidos son algo acidas), pero 
como una y otrą se modifican segun la acidez o alcalinidad del 
medio,-llegan a ser iguales para una determinada concentración 
de iones hidrógeno (ionización minima) que corresponde al llama- 
do punto isoelectrico. 

Analogamente a los hidroxiacidos^ los a-, P- y Y- am i no ^ c i ( i os 
se diferencian en su comportamiento al calentarlos. 

Los a-aminoacidos pierden dos molśculas de agua al conden- 
sarse dos moleculas de acido formando anhidridos ciclicos (diceto- 
pipera&inas): 


CH, * NH 


H HO[CO 
I 


COiOH H|HN-CH 2 


2 H s O + 


ch 2 -nh-co 
I I 

co— nh-ch 2 


Los p-aminoacidos pierden una molecula de amoniaco forman- 
dose acidos no saturados: 

CH 2 — CH 2 -COOH -> CHr = CH —COOH + NH 3 

! I 
nh 2 

Los y- y 8-aminoacidos pierden agua intramolecular formando 
lactamas: 


ch 2 -ch 2 ch 2 *co 

I _J__ ( 

nh|h ho 

Acido y-aminobutirico 


CH 2 -CH 2 -CH 2 - co 


NH 


Lactama del dcido y-aminobutirico 


Los aminoacidos disueltos en alcohol se transforman en esteres 
al saturar la disolución eon cloruro de hidrógeno que actua como 
deshidratante. Los aminoacidos obtenidos al hidrolizar las protel- 
nas pueden aislarse transformandolos en esteres y separando es- 
tos por destilación fraccionada; saponificando los distintos esteres 
se obtienen los aminoacidos (metodo de Fischer). 

El acido nitroso convierte los aminoacidos en hidroxiacidos (pa- 
gina 749). La valoración de estos hidroxiacidos permite la deter- 
minación cuantitativa de los aminoacidos (metodo de van Slyke 
de determinación de aminoacidos en la sangre y en los tejidos). 

Los aminoacidos se combinan eon el formaldehido para formar 
un derivado metilónico de caracter unicamente acido: 


R-CH-COOH H 




R —CH -COOH 
Ń = CH 2 
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La valoracion de estos compuestos eon sosa tipo (indicador fe- 
nolftaleina) permite la de fos aminoacidos de que proceden ( metodo 
de Sorensen de valoración de aminoacidos), debiendo eliminarse 
previamente las sales amónicas. 

Los a-aminoacidos tratados eon ninhidrina, 

hidrindeno, pierden CO 2 y NH 3 , oxidandose a aldehidos y redu- 
ciendose la ninhidrina dando color azul. Midiendo el volumen de 
CO 2 desprendido puede calcularse la proporción de carboxilo en el 
aminoacido investigado. 

Los aminoacidos forman cloruros de acido (hay que proteger 
preyiamente el grupo amino, bloąueandolo eon cloruro de acetilo 
al formar el derivado acetamidado correspondiente), los cuales se 
unen eon una molecula de aminoacido para formar un compuesto 
denominado dipeptido, tambien aminoacido, eon una unión amf. 
dica en su molecula. La glicina o glicocola forma la glicilglicina! 

NH 2 -CH 2 .COOH cicac % NH(CO• CH S )• CH 2 ■ COOH 

^>NH(CO.CH 3 ).CH 2 .COCl HClacuos y NH 2 .CH 2 .C0C1 
NH 2 .CH 2 -CO;Cl + HiNH■ CH 2 « COOH 

> HC1 + NH 2 * CH 2 ■ CO ■ NH • CH 2 • COOH (Glicilgliciria),J 

13. Aminoacidos mas importantes. Los aminoacidos mas im- 
portantes, encontrados en la hidrólisis de las proteinas, son los si -1 
guientes: 

1. A ćidos alifdticos monoaminp monocarboxtlieos . 

Glicina o glicocola* NHnCH^COOH, acido aminoac&tico. Un 
derivado de la glicina es la trimetilglieocola o betaina que se 
eneuentra en las melazas de la remolacha, y es una sal de 
amonio interna de formula H-(CH fl ) s N CH* COO—. 

Alanina, CH. CH(NHJ-COOH f acido a-aminopropidnico. 

Yalina, CH 3 CH{GHg)*CH(NH 2 )'COOH, &cido a-amino-0-metil- 
butirico, 

Leucina, CH 3 *CH(CH 3 ) CH 2 CH(KHJ*COOH, icido ct-amino-y. 
m et i I val e r i a n i co (a-am 1 n o i socapr o i co ), 

Isoleucma, CH S CH,CH(CH a ) CH{NH 2 ) COOH, acido a-amino- 
p~metiIvaIerianicG, 

Serina, CH 2 OH-CH(NH 2 )-COOH, acido a-amino-p-hidroxipro- 
piónico. 

Treonina, CH 3 CHOHCH(NH 2 )*COOH, acido a-amino-p-hidroxi- 
butirico. 

Cis tein a, CH 2 SHCH(NH 2 )COOH, acido a-amino-(5-tiolpropió« 
nico. 




-jCO ^ triceto- 
)CO 
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Cistina, S*CH 2 CH(NH 2 ) COOH, acido di(a-amino-p-tiolpropió- 

Śch / ch(nh 2 )-cooh 

nico).' 

Metionina, CH 3 S<}H 2 CH 2 *CH(NHJ COOH, acido a-amino-y- 
metiltiolbutirico. 


2. Addos monoamino dicarboocilicos. 

Acido aspśrtico o asparaginico , COOH CH 2 CH(NH 2 ) COOH, 
acido aminosuccinico. Su monoamida es la asparagina que se 
eneuentra muy difundida entre los vegetales. 

Acido glutamico ó COOH CH 2 CH 2 CH(NHJ COOH, 

acido a-aminoglutarico. Su monoamida es la glutamina, muy 
abundante entre los vegetales. 

Acido hidroxiglutśmico, COOH CH 2 CHOH CH(NH 2 ) COOH, 
acido a-amino-p-hidroxiglutar ico. 

3. Aminoacidos aromdticos, 

Fenilalanina, C 6 H 6 CH 2 CH(NH 2 )*COOH, acido a-amino-p-fe- 
nilpropiónico. 

Tirosina, HO C 8 H^CH, CH(NH 2 ) COOH, acido a-amino-p-para- 
hidroxifenilpropiónico. 


4. Addos diamino monocarbozilicos. 

Arginina, NH 2 C-NH CH./CIL CH t/ CH{NHJ COOH, acido 
tl 

NH 

a-amino-8-guanidinvalerianico. 

Lisina, NH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH(NHJC00H, acido a-E-dia- 
minocaproico. 


5. Aminodddos heter odclicos. 

Triptofano, ^- |j CH 2 CH(NHJ COOH, acido a-amino-fi-in 

NH 


dolpropiónico. 

Prolina, CH 2 —CH 2 , acido a-pirrolidinćarboxilico. 


CH 2 CH^COOH 

\/ 

NH 


Hidroxiprolina, 


HOCH-CH 2 , 

I I 

CH 2 CH-COOH 

\/ 


NH 


acido y-hidroxi-a-pirroli- 


dincarboxilico, 

Histidina, N -C-CH 2 .CH(NH) 2 .COOH, acido a-amino-|3-iinida- 


CH CH 
\/ 

NH 


cilproplónlco. 
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Estos aminoacidos tienen todos el grupo amino en posición a. 
La prolina y la hidroxiprofina son en realidad iminoacidos, pues., 
contienen el grupo NH en vez del grupo NH 2 , pero, no obstante, 
se clasifican corrientemente como aminoacidos. 

Excepto la glicina, todos los demas a-aminoacidos poseen uno 
(y a veces dos) carbonos asimetricos, por lo que existen en dos (y 
a veces mas) formas ópticamente activas. En el nombre del amino- 
acido, el signo (+) o (—) expresa el sentido de rotación. Para 
representar su relación estructural, se antepone una d o una l para 
indicar que el grupo NH 2 se encuentra a la derecha o a la izquier- 
da del carbono a en la fórmula desarrollada proyectada en un, 
piano. 

El contenido en aminoacidos de distintas proteinas (obtenidos 
a partir de ellas) viene indicado en la tabla siguiente: 


Contenido en aminoacidos de varias proteinas (en tanto por ciento) 


aminoAcido 

La eta 1- 
bOmlna 

Qvai- 

bumfns 

Etitrtlna 

01ladlna 

{tflflG} 

(łuera- 

ITnt 

Hama- 

gl-Dbina 

Salin Ina 

Ciltrna 

Wal 1 Ina 

G Halina 

Glicina , , , * . 

0,4 

0,0 

■ 3,8 

0 

0,5 

_ 

0,0 

0,4 

0,0 

25,5 

Alanina , * . . 

2,4 

8,4 

3,6 

2,0 

1,6 

4,2 

0,0 

■ 1,8 

0,8 

8.7 

Valina. . 

3,3 

2,5 

6,2 

3,3 

4,5 

— 

4,3 

7,9 

1,9 

0,0 

Leucina e isoleucina , 

14,0 

15,2 

20,9 

6,6 

15,3 

29,0 

0,0 

9,7 

9,9 

7,1 

Serina ...... 

4,7 

— 

0,3 

o,i 


0,6 

7,8 

5,8 

— 

3,8 

Treonina. 

5,2 

— 

- 

— 

— 

— 

— 

3,9 

— 

1,4 

Cistina. 

3,4 

2,0 

1,4 

2,4 

7,5 

0,5 

0,0 

0,3 

1,3 

0,1 

Metionina . 

2,7 

5,2 

2,6 

2,0 

— 

— 

— 

3,6 

3,0 

1,0 

Acido aspirtico * . 

9,3 

6,2 

10,2 

0,8 

2,5 

8.4 

0,0 

4,1 

2,2 

8,4 

Acido glutem ico . . 

12,9 

14,0 

19,2 

43,7 

17,2 

3,5 

0,0 

21,8 

13,0 

5,8 

Fenilałanina . * . * 

1,2 

5.2 

3,1 

2,3 

1,9 

4,2 

0,0 

3,9 

2,6 

1,4 

Tirosina . 

1,9 

4,2 

4,5 

3,1 

3,6 

1,3 

0,0 

6,5 

3,4 

0,01 

Lisłna . 

9,2 

5,0 

2,2 

0,6 

2,7 

8,0 

0,0 

2,6 

5,4 

6,0 

Argmina . 

3,2 

5,6 

15,8 

3,2 

9,8 

3,1 

87,4 

5,2 

7,9 

9,1 

Tripcofano .... 

2,7 

1,3 

1,5 

0,8 

— 

2,6 

— 

2,2 

— 

0,0 

Prolina e hidroxiprolma 

3,8 

4,2 

6,1 

13,2 

— 

3,1 

11,0 

8,2 

4,2 

84,1 

Histidina . . . 

2,1 

1,5 

2,1 

2.1 

0,6 

7,4 

0,0 

7,6 

1,2 

0,9 

Total, . , , 

82,4 

80,5 

103,5 

86,2 

68,8 

73,9 

110,6 

95,5 

56,8 

107,7 


14. Proteinas. Las proteinas, productos muy complejos for* 
mados total o en su mayor parte por unión de aminoacidos, son 
los constituyentes fundamentales del protoplasma. Por este motivo 
son las proteinas los compuestos mas importantes desde el punto 
de vista de la quimica de la vida. Mientras los vegetales pueden 
sintetizar todos los compuestos necesarios para formar sus tejidos, 
los animales dependen en este aspecto de los yegetales: el ani mai 
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que podria vivir, por Io menos teóricamente, eon sólo proteinas 
(mas sales minerales y yitaminas), no puede en cambio subsistir 
si su alimentación esta desprovista de estos compuestos. Las pro¬ 
teinas parecen tener una función unica en la economia de la vida 
animal (vease capitulo 56, “Alimentos y nutrición. Quimica de 
la vida”). 

La complejidad de las moleculas de las proteinas viene indica- 
da por su elevado peso molecular que es, aproximadamente de 
34.500 (unión de unas 280 moleculas de aminoacidos) o multiplos 
aproximados de este numero, La albumina de huevo tiene un peso 
molecular de 34.500, la hemoglobina de 68,000 y la seroglobuli- 
na, de 104.000. La proporción de nitrógeno oscila entre 15-17,6 por 
ciento, tomandose en generał, como valor medio, el 16 f 0 de nitró¬ 
geno. Determinada la proporción de nitrógeno en un producto ali- 
menticio (en generał por el metodo Kjeldahl, pag, 632) su valor, 
multiplicado por 6,25, da la cantidad aproximada de proteinas 
existentes en el mismo. 

Las proteinas mas importantes yienen especificadas dentro del 
cuadro de la clasificación siguiente: 


CLASIFICACIÓN DE LAS PKOTEINAS 

I. Proteinas sencillas. Son proteinas naturales que por hidró- 
nsis dan unicamente u-aminoacidos o sus derivados. Se subdividen 
en las siguientes clases: 

A) Albuminas. Solubles en agua y coagulables por el calor Oval- 
bumina en la clara de huevo, lactalbumina en la leche y la seroalbumina 
en la sangre. 

B) Globidinas. Insolubles en agua, pero solubles en disoluciones di- 
luldas de muchas sales (como el cloruro sódico) y coagulables por el calor. 
oeroglobulina en la sangre, edestina en el cańamón (semilla del canamo) 
y oyoglobulina en la clara de huem 

C) Glutelinas. Insolubles en agua y en disoluciones salinas dilui- 
das, pero solubles en ślealis y acidos diluidos. Abundan en los yegetales.- 
(flutemna en el trigo. 

7 o In Prolaminas. Insolubles en agua pero solubles en alcohol del 
70-8° %, si bien, como todas las proteinas, insolubles en alcohol absoluto. 
Abundan tambtón en los yegetales. Gliadina en el trigo y arroz, zeina 
®n el ma Iz y hordefna en la cebada. 

E) Protaminas , Solubles en agua, acidos diluidos y amoniaco. Tie- 
nen un peso molecular bajo, no se coagulan por el calor y presentan 
riu-rte reacción Msica (presencia de gran numero de diaminoacidos), Se 
nneuentran en algunas clases de peces y se han aislado de los gśrmenes 
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reproductores de ellos. Salmina en el esperma del salmón y clupema en 
el arenque. 9 

F) Histonas. Son solubles en agua y acidos diluidos, pero pred- 
pitan eon amoniaco. No precipitan por el ca lor. En generał tienen ligera 
reacción alcalina por predominar diaminoacidos. Histona en los cor- 
pusculos rojos de la sangre de los pajaros, globina en la hemoglobina, 
y escombrona en el esperma del escombro y otros peces. 

G) Albuminoides . Insolubles en agua, disoluciones diluidas de Acl- 
dos, bases y sales y en alcohol del 80 %. Se hidrolizan por larga ebulliciÓn 
eon acidos fuertes. Queratina en el pelo y tej ido cómeo, elastina en d 
tej ido elastico (tendcmes) y colageno en los tejidos conjuntivo, óseo f 
cartilaginoso. Por ebulliciÓn eon agua el colageno se transforma en gtih 
tina o cola; la cola de huesos pura e incolora se conoce como gelatina* 

II- Protelnas conjugadas. Son compuestos formados por unión 
de proteinas sencillas eon grupos no proteinicos, desdoblandose en 
dichos compuestos por hidrólisis. Comprenden las siguientes elases: 

A) Cromoproteinas. Proteinas unidas a una substancia coloreadl* 
Hemoglobina en la sangre, formada por la histona globina , y el pig* 
mento rojo heme que contiene el grupo de la porfina formado por cuatro 
grupos pirrólicos unidos por cuatro grupos metino, — CH= (pag. 817), 

B) Glicoproteinas . Proteinas unidas eon un hidrato de carbono, 
Mucina en la saliva y demas substancias mucoides (en los huesos, ten- 
dones, etc.). 

C) Fosfoproteinas. Proteinas unidaś eon ścido fosfórico. CasefnA 
en la leche y vitelina en la yema de huevo. 

D) Nucleoproteinas . Proteinas unidas eon acido nucleico (acido nu- 
cleinico). Nucleina en el nucleo de las celulas. El Acido nucleico es unA 
substancia compleja que da por hidrólisis acido fosfórico, d-ribosa (hidri* 
to de carbono pentosa), pirimidinas (pag. 666) y purinas (p£g. 728). LA 
combinación de una molecula de acido fosfórico, d-ribosa y una b&AA 
(pirimidina o purina) constituye un mononucleótido . El acido nucleico 
es un tetranucleótido (vease en el capitulo 56, pag. 855, el metaboJiBinO 
de las nuęleoprotefnas). 

Algunas nucleoproteinas son capaces de producir enfermedades (Stan¬ 
ley, 1935). Aceptada la idea de que todas las enfermedades eran produ* 
cidas por organismos vivos, cuando śstos eran demasiado pequeflos para 
verse en el microscopio y pasaban a travśs de los filtros de porcelana 
recibieron el nombre de virus filtrables* No obstante, se tienen proteina*- 
virus como la que produce la enfermedad de las plantas conoclda pof 
mosaico del tabaco, de cuyas plantas enfermas puede aislarse cmlnll- 
zada una proteina que es capaz de provocar la enfermedad en pianina 
sanas. Estas proteinas-virus tienen pesos moleculares muy elevados (d«* 
cenas de millones). 

E) Lecitoproteinas % Proteinas unidas eon un fosfolipido. Se encuoft* 
tran en el protoplasma. 
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F) Lipoproteinas. Proteinas unidas eon un acido graso. Aunque de 
existencia aislada dudosa, se eneuentran probablemente en el protoplasma. 

III. Proteinas derivadas. Por la acción del calor, enzimas o 
substancias ąuimicas se obtienen distintos deriyados de las protei¬ 
nas. Tambien se incluyen en este grupo los polipeptidos obtenidos 
artificialmente. Se subdividen en las clases siguientes: 

A) Proteinas derivadas primariamente . Son productos en que el ta- 
mafio de la molecula de proteina permanece practicamente inalterado, 
y que se obtienen en primer lugar por la acción de acidos, agua o enzi¬ 
mas sobre las proteinas. Comprenden las proteanas, las metaproteinas 
y las protelnas coaguladas (por acción del calor o del alcohol). 

B) Proteinas derivadas secundariamente. Son derivados de las pro¬ 
teinas en las cuales la hidrólisis ha tenido realmente lugar, siendo las 
moleculas de menor tamaho que las de la proteina original. Comprenden 
las proteosas (solubles en agua, no coagulables por el calor, pero preci- 
pitadas por una disolución de sulfato amónico), las peptonas (solubles en 
agua, no coagulables por el calor y no precipitables por el sulfato amó¬ 
nico) y los polipeptidos (combinación de dos o mas moleculas de amino- 
acidos) que pueden obtenerse tambiśn sinteticamente. 

15. Reacciones coloreadas de las proteinas* Las reacciones 
coloreadas de reconocimiento de las proteinas son especificas de 
ciertos grupos que se eneuentran en ellas, pero no de las propias 
proteinas; uno solo de estos ensayos que resulte positiyo, no es una 
prueba concluyente de la presencia de proteinas. m 

Ensayo del biuret. Una disolución de proteina mezclada eon alcali 
concentrado. y una o dos gotas de disolución diluida de sulfato cuprico 
produce un color rosado-yioleta. Esta reacción es caracteristica del gru¬ 
po — CO-NH—, unión peptida , y la da el biuret (pag. 727), de donde 
recibe su nombre. 

Ensayo de Milion. El reactivo Milion es una mezcla de nitrato y 
nitrito mercuricos, obtenida disolyiendo mercurio en acido nitrico. Ańa- 
dido a una disolución de proteina, esta precipita y al calentar el preci- 
pitado toma color rojo ladrillo. Unicamente las proteinas que contienen 
tirosina dan ensayo positiyo (debido al grupo hidroxifenilo). 

Ensayo zantoproteico . Tratando una disolución de proteina eon acido 
nitrico concentrado la proteina precipita y al calentar se disuelye" dando 
color amarillo limón. Si se neutraliza eon un alcali el color pasa a ana- 
ranjado obscuro. El ensayo es positivo para las proteinas conteniendo 
nminoacidos que llevan el anillo bencónico, especialmente si existe ti¬ 
rosina. El color amarillo es debido a la formación de un compuesto aro- 
mńtico nitrado. El ensayo recibe su nombre del griegó zanthos (amarillo). 

Ensayo Hopkinś-Cole t Si se aftade a una disolución de proteina unas 
gotas de disolución de Acido glioxilico, CHO COOH y seguidamente se 
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lleva al fondo una capa de acido sulfurico concentrado (vease reconoci* 
miento del acido nitrico, pśg. 351) se forma un anillo violeta en la unión 
de los dos liąuidos si existe triptofano en la proteina inyestigada, puesto 
que el grupo indol es el determinantę del resultado positivo del ensayo, 

Ensayo Liebermann. Si se ańade acido clorhidrico concentrado a una 
proteina solida, se hierve y se ańade unas gotas de disolución de sacarosa, 
aparece un color violeta si existe triptofano en la proteina. El ensayo es 
similar al de Hopkins-Cole, pues el aldehido se forma en la acción dcl 
acido clorhidrico sobre el azucar. 

Ensayo Acree-Rosenheim . Es analogo al de Hopkins-Cole, substitu- 
yendose la disolución de acido glioxilico por una disolución muy diluida 
de formaldehido. Cuando se calienta la leche eon acido clorhidrico apa¬ 
rece un color yioleta si se habia adicionado a la misma algo de formal¬ 
dehido como agente conservador. 

Ensayo Molisch, Si la disolución de proteina conteniendo azucar, o 
si ella es una glicoproteina, se trata eon disolución alcohólica de a-nafto! 
y se ańade acido sulfurico concentrado de modo que ąuede en una cap&l 
en el fondo, se obtiene en la unión de los dos liquidos un anillo de color 
yioleta. La reacción, caracteristica de los hidratos de carbono, es dębi da 
a la formación de furfural aldehido (pag. 663) o deriyados, al reaccionar 
el acido sulfurico concentrado sobre el hidrato de carbono, y a la acción 
del a-naftol sobre el aldehido obtenido. 

Ensayo de la ninhidrina . Ademas de utilizarse este reactivo para la 
determinación cuantitativa del carboxilo librę en los amino&cidos (pa- 
gina 760), al ańadirlo a una disolución de proteina y heryir, aparece al 
enfriar un color azul. 

Ensayo del azufre . Si una disolución de proteina se hierve eon po* i 
tasa c&ustica y se trata luego eon disolución de acetato de plomo si] 
forma un precipitado negro si los aminoacidos cistina y metionina, con¬ 
teniendo azufre, existen en la proteina investigada. 

16. Reacciones de precipitación de las proteinas. El carśc 
ter coloidal de las proteinas hace que permanezcan en disolución (en 
dispersión coloidal) debido a las cargas electricas de sus particulaa 
(vease pag. 620). En disolución neutra la mayoria de proteinas tie- 
nen carga negativa, pero al agregar acido su carga negativa dismi- 
nuye, es nula en el punto isoelectrico, en el que la precipitación tiene 
lugar mas facilmente y finalmente llega a ser positiva. La caseii 
de la leche se precipita al ańadir suficiente acido a la disoluciÓnj 
para llevar su pH al valor 4,7, punto isoelśctrico de la caseina. 

La precipitación de las proteinas por diversas sales (acetato dii 
plomo, cloruro mercurico, sulfato cuprico) es dębi da a la neutra- 
lización de las cargas de las particulas coloidales por los iones me* , 
talicos. De manera analoga actuan los acidos fosfowolfrdmico, fos* | 
fomolibdico, tanico, picrico o sus sales (acción de los aniones). 

Como las proteinas son coloides hidrofilicos al dispersarse en 
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medio acuoso absorben gran cantidad de agua. Cuando se ańaden 
grandes cantidades de sales se desplaza el agua del coloide (efecto 
salino) y la proteina precipita. De manera analoga actua el alcohol. 

17. Aplicaciones tecnicas de las proteinas. Ademas del em- 
pleo de las proteinas como alimentos se emplean muchas para la 
fabricación de plasticos y resinas sinteticas, endurecidas eon for¬ 
maldehido. La caseina de la leche forma el galalit (o galalita), una 
especie de cuerno artificial muy utilizado en la industria. La diso¬ 
lución alcalina de caseina puede hilarse precipitandose en bano 
Acido y endureciendose eon formaldehido formando la lana arti- 
flcial (lanital). La proteina de la soya endurecida analogamente 
forma el karolit, que se ablanda al calentarlo suavemente y puede 
ser teńido. 

Una fibra sintetica, cuya constitución guarda una relación es- 
trecha eon las proteinas es el nylon, anunciado en 1938 y obtenido 
al reaccionar la hexametilendiamina eon el acido adipico: 

HOOC-(CH 2 ) 4 -COOH + H 2 N.(CH 2 ) 0 .NH 2 + HOOC-(CH 2 ) 4 COOH + 

^ Acido adipico Hexametilendiamina 

+ H 2 N-(CH 2 )o-NH 2 + ... (x + 2)H s O 
+ HOOC (CH 2 ) 4 • CO [NH • (CH 2 ) 6 • NH • CO • (CH 2 ) 4 CO] x NH • (CH 2 ) 6 ■ NH 2 

Sus materias primas son basicamente hulla, aire y agua. Por 
hldrogenación catalitica del fenol se forma ciclohexanol que por 
oxldación se transforma en acido adipico. La diamida de este aci¬ 
do, la adipamida, se reduce facilmente a hexametilendiamina, que 
mo condensa despues eon nuevo acido adipico. Estas transforma- 
cIones vienen indicadas en el esquema siguiente: 

OM OH /o 5 \ o O 

| V| , %| N '| / H e N-Ł(CH 2 ) 4 .C.NH 2 -f^LHO-C-(CH 2 ) 4 -C.OH + H 2 N.(CH 2 ) B .NH s 

I_ ” _- _/ 

|P|MmI Clclohexanol Adipamida Acido adipico Hexametilendiamina 

O o 

II II 

-C-(CH 2 ) 4 -C-NH-(CH 2 ) 9 -NH- 

_ n 

Nylon 

La polimerización se conduce hasta obtener un producto de pro- 
plndades adecuadas. 

Ija estructura del “nylon” es analoga a la de la seda natural, 
slondo una poliamida eon sucesivas uniones peptidas. Su gran 

% 
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elasticidad, su alta resistencia a la tracción y la posibilidad de 
prepararlo en fibras tan delgadas como hilos de arafia hacen al 
“nylon” una de las mas apreciadas fibras sinteticas. La posibilidad 
de modificar el “nylon” en peliculas transparentes ha dado lugar 
a su empleo en cinematografia. 

Preguntas 

1. Escribir las ecuaciones correspondientes a ]a obtención de los &ci- 
dos a-clorobutirico y a-hidroxibutirico a partir dęl &cido butirico, del 
acido lactico a partir del acetaldehido y del acido glicólico a partir de la 
glicina o glicocola. 

2. Indicar quś es una lactida^una lactona y una lactama. £Cómo se 
producen? 

3. iQue se entiende por isomeria óptica? £Quś es un carbono asimó- 
Irico? l Como se denominan los isómeros ópticos? iQuś es un meso com- 
puesto ? 

4. Definir rotación especifica e indicar su aplicación analitica. 

5. Indicar los mśtodos de separación de los isómeros ópticos. 

6. Explicar la inversión de Walden y dar ejemplos de la misma. 

7. Escribir las estructuras de los acidos tartaricos. 

8. Escribir las ecuaciones correspondientes a la obtención del acido 
butirico a partir del acetato de etilo (formación previa del śster acetil* 
acetico mediante la condensación de Claisón). 

9. Escribir las ecuaciones correspondientes a la obtención del ścido 
a-aminobutirico a partir del propionaldehido y de la glicina a partir dd 
acido acótico. 

10. i Quó es un ion dipolar ? i Quó es punto isoelectrico ? 

11. Indicar el mśtodo de Fischer de separación de los aminoacidos. 

12. Indicar los mśtodos de valoración de aminoacidos. 

13. Escribir las reacciones correspondientes a la obtención de la gli- 
cilglicina a partir de la glicina. 

14. iQue son proteinas? i Como se clasifican? Indicar sus principalei 
reacciones coloreadas. 

15. Escribir las ecuaciones correspondientes a la obtención del “nylon” 
a partir del fenol. 
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Hidratos de carbono 


!• Introducción. Los hidratos de carbono constituyen un gru¬ 
po importantisimo de compuestos organicos, no solo desde el punto 
de vista biológico, sino muchos de ellos en el campo industrial. Estan 
formados por carbono, hidrógeno y oxigeno, estos dos ultimos ele- 
mentos en la proporción en que se encuentran en el agua y de lo que 
recibieron el nombre, pues hidrato de carbono quiere decir una 
forma hidratada del carbono. Pero como dichos dos elementos no 
se encuentran combinados en forma de agua, el nombre de hidratos 
de carbono induce a error; ademas, algunas substancias en que 
uquellos dos elementos se encuentran en dicha relación no son hi¬ 
dratos de carbono (por ejemplo, el acido acetico, CH s COOH. de 
fórmula bruta C 2 H 4 O 2 ) y en cambio ciertas substancias que 110 
contienen las proporciones correctas de hidrógeno y oxigeno son 
hidratos de carbono (por ejemplo, la ramnosa, CgH^Os). Por este 
motivo, la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada pro- 
puso el termino glucidos para designar a los hidratos de carbono 
y a los glucósidos (derivados de la glucosa, pag. 777), pero este 
nombre no ha sido generalmente aceptado. 

Desde el punto de vista funcional, los hidratos de carbono son 
polialcoholes eon un grupo aldehido (aldosas) o un grupo cetona 
(cetosas), o compuestos que dan por hidrólisis estos polihidroxial- 
dohidos y połihidroxicetonas. 

2. Clasificación de los hidratos de carbono. Atendiendo a su 
constitución y complejidad, segun que se hidrolicen o no en otros 
mńs sencillos, los hidratos de carbono se clasifican como sigue: 

CLASIFICACIÓN DE LOS HIDRATOS DE CARBONO 

I. Monosacśrldos o azócares sencillos. No se hidrolizan. 

A) Diosas. 

(Aldehido glicóllco.) 


4U, — rauoii-ibaiii, 
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B) Triosas. # 

(Aldehido glicerico o glicerosa, dihidroxiacetona.) 

C) Tetrosas. 

(Treosa, eritrosa.) 

D ) Pentosas. 

(Arabinosa, xilosa, ribosa.) 

E) Hexosas. 

1. Aldosas. (Glucosa, galactosa, manosa.) 

2. Cetosas. (Fructosa.) 

II. Disacaridos, C 12 H 22 O u . Dan por hidrólisia dos moleculas de mo- 
nosacaridos. 

A) Reducen el licor de Fehling. 

(Maltosa, celobioga, lactosa, melibiosa.) 

B) No reducen el licor de Fehling. 

(Sacarosa.) 

HI. Trisacaridos, C 18 H 32 O ia . Dan por hidrólisia tres moleculas de mo- 
nosacaridos. 

(Rafinosa.) ^ I 

IV. Polisacaridos. Dan por hidrólisia cuatro o mas moleculas dt 
monosac&ridos. 

A) Pentosanas, (CgHgC^iH^O. ( 

(Arabana, xilana.) t1 

B> glicógeno, «talo»a 

2. Fructosanas. (Inulina.) 

3. Manosanas. (Marfil vegetal.) 

C) Polisacaridos mixtos. )] 

(Gomas, mucilagos, h^micelulosas y celulosas compuestas.JI 


monosacaridos 

3 Diosas. El unico termino representativo es el aldehido gil 
cólico CHO CHoOH, primer producto de la oxidación del 
eol (pag 688) y que puede obtenerse tratando el bromoacetaldw 
hl P con agua de barita. Es un sMido insoluble en agua ,u. s. 

f ro“xidaci6n de la glicerina se obtienen el «M- 

hido glicirico, CHO CHOH CH s OH, que se conoce como 

una aldosa y la dihidroxiacetona, CH 2 OH CO CH 2 OH, una celowy 
Son compuestos sólidos, solubles en agua y que en presencia de lol 

alralis se transforman uno en otro. . . J 

La glicerosa tiene un carbono asirośtrico por lo que ex»te<l 
dos formas activas, la d-glicerosa y la l-glicerosa, cuyas fórmul^ 
estructurales, en proyección sobre un piano, son: 


HIDRATOS DE CARBONO 


771 


- H 

I 

c=o 

I 

H-C-OH 

I 

H—C-OH 
I 

H 

rf-Glicerosa 


H 

1 

c=o 

I 

HO-C-H 

I 

H—C—OH 

I 

H 

/-Glicerosa 


Es muy importante observar, que el radical oxhidrilo en el 
Carbono contiguo al grupo alcohol primario, se encuentra a la de- 
reeha en la d-glicerosa y a la iząuierda en la Z-glicerosa, lo que 
hay que tener en cuenta en todoa los demas monosacaridos que 
pueden suponerse derivados de esta triosa, y a cuyo nombre se 
untepone la letra d- o U, que no corresponde a] sentido de giro del 
jil/uio de la luz polarizada, sino a su relación estructural eon la d- 
0 i-glicerosa. Por ello, todo monosacarido que tenga la estructura 


fl Ć—OH es un d-monosacarido y ei tiene el grupo HO— Ć— H 

CH * 0H , ' ch 2 oh 

i's 11 n f-monosacarido. El sentido de giro de su poder rota tor io vie- 
no indicado por un signo + o — intercalado dentro de un parente- 
hU entre la letra que mani fiesta su relación genetica eon la glicero- 
flii correspondiente y el nombre del propio monosacarido (pag. 772). 
Kn la pagina siguiente se indica la derivación de las dextro varie- 
dudes de las aldosas, tetrosas, pentosas y hexosas a partir de la 
il glicerosa, por introducción repetida de un grupo — CHOH_. 

5. Tetrosas. Tienen solamente un interes teórico. Las aldosas 
IHrosas son la treosa (pag. 772), que por oxidación forma acido 
Urlarico dextro o levo, y la eritrosa (pag. 772), cuyas dos varie- 
iludes originan por oxidación acido mesotartarico. 

ii. Pentosas. Puesto que el mimero de variedades ópticamente 
rHctivas de un compuesto es 2 n , siendo n el numero de carbonos 
IWlmótricos presentes en su molecula, existen 2® = 8 pentosas; las 
ptructuras de sus cuatro dextrovariedades vienen dadas en el 
muulro de la pag. 772. Solamente se eneuentran en la Na tura lezą 
In ((-arabinosa (en ciertos glucósidos), la (-arabinosa en la goma 
imiliiga, la d-xilosa en la madera y paja y la d-ribosa en algunos 
iii kIom nncleicos, pero mas generałmente en forma de polisacaridos 
denmniimdos pentosanas, muy abundantes en el reino yegetal. y 
da cny a hidrólisis se obtienen las pentosas. Las pentosas no fer- 
Blbtftn eon la levadura (diferenciación de las hexosas) y hervidas 
lnu acido clorhidrico desprenden furfural (pag. 663) que se reco- 
ion« por dar coloración roją eon la anilina (en medio acido). 
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DERIVACIÓN DE LAS DEXTRO ALDOSAS A PARTIR 
DE LA D(+) -GLICEROSA 


CHO 

I 

H—C OH 
I 

CH 2 OH 
d (+)-Glicerosa 


CHO 

i 

HO-C-H 

I 

H-C-OH 

I 

ch 2 oh 

d (— )-Treosa 


A^ 

CHO 

i 

HO-C-H 

I 

HO-C-H 

I 

H—C-OH 

I 

CHjOH 

d (—)-Llxosa 
A^ 


CHO 

. I 

H-C-OH 

I 

HO-C-H 

-I 

H-C-OH 

I 

ch 2 oh 

d(- h)-Xllosa 


CHO 


CHO 
I 


CHO 


CHO 


CHO 

I 

H-C-OH 


H-C-OH 



. H-C-OH 
I 

H—C—OH 
I 

ch 2 oh 

d (—)-Arabinosa 


H-C-OH . 
i 

H-C-OH 

I 

H C—OH 

I 

CHjOH 

CHO CH{ 


2 HO-C-H H-C-OH HO-C-H 


I 


HC( 


CHO CHO 

I I I I 

H-C-OH HO-C-H H-C-OH HO-C-H 
I I I I 

H-C-OH H-C-OH HO-C-H HO-C-H H-C OH H-C-C 
lilii 
HO-C-H HO-CH H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C 


I I 

3 HO-C-H HOC-H 

I I 

* HO-C-H HO-C-H 

,1 I I li iii 

s H-C-OH H-C-OH H-C OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C-OH H-C 


I 

CH-OH CH-OH 


CHjOH CH 2 OH 


*(+)- 

Talosa 


I 

CH 2 OH CHjOH 


dii. 


d{+)- 

Galactosa 


d(-h 

Idosa 


d (-h 
Gulosa 


Manosa 


d(+y 

Glucosa 


rf(-ł-)- 4(łfl 

Altroaa Alm 


Las fórmulas simćtricas a ćstas corresponden a las levo yariedades, derivadtl dl#! 
i (—)-glicerosa y de poder rotatorio contrario a ellas. 
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7. Hezosas. Las hexosas y sus productos de condensación son 
los hidratos de carbono mas importantes. De los 24 isómeros ópti- 
camente activos existentes (16 aldohexosas y 8 cetohexosas), uni- 
camente tienen interes las dextrovariedades dextrogiras de la glu¬ 
cosa, manosa y galactosa (pag. 772) y la d( — )-fructosa, una 
cetosa. La estructura de esta hexosa en sus cuatro ultimos atomos 
de carbono es igual a la de la d(+) -glucosa y d(-f)-manosa, pues 
por oxidación del d-sorbitol, un bexanohexol, se obtienen ri-glueosa 
y d-fructosa y por oxidación del d-manitol, otro hexanohexol, se 
forman d-fructosa y d-manosa. Es facil recordar la estructura de 
estas cuatro hexosas: la d(-|-) -glucosa tiene todos sus grupos OH 
a la derecha, excepto el del tercer carbono, y en relación eon esta 
hexosa, difieren: la d(+)-manosa en el segundo carbono, la d(+)- 
galactosa en el cuarto carbono y la d(—)-fructosa por ser una 
cetosa. 

Las hexosas, como los otros monosacaridos. tienen poder re- 
ductor, y asi, reducen la disolución amoniacal de ni trato de piata 
a piata metalica (formación del espejo de piata), las disoluciones 
alcalinas de sales cuprieas (licor de Feh&ng, disolución de Benedict) 
a óxido cuproso y las de sales de bismuto (disolución de Nylandev) 
a bismuto metalico. 

La acción de la fenilhidracina sobre los azucares reductores es 
mas compleja que sobre los aldehidos y cetonas (pag. 700), y es 
muy caracteristica. Cuando se hierve una disolución de un azucar 
reductor eon fenilhidracina, se obtiene un precipitado amarillo de- 
bido a la formación de una osazona, compuesto insoluble. La ob- 
tención de una osazona transcurre en tres etapas: formación de 
una fenilhidrazona, oxidación del grupo alcohol contiguo a grupo 
carbonilo mediante una segunda molecula de fenilhidracina, que 
se reduce a amoniaco y anilina, y formación de otro grupo fenil¬ 
hidrazona eon una tercera molecula de fenilhidracina: 


CHO 

ch=n-nh-c 6 h 6 


CHOH 

CHOH 


(CHOH)a h 2 n-nh-qh s ^ (CHOH) 3 


ch 2 oh 

CH 2 OH 



CH=N-NH-C„H b 

i 

ch=h.nh-c 9 h 5 


co 

1 

I 

c=n-nh-c 6 h 5 

H,N*NH C i H i> 

(CHOH)a h s n-nh.c.h v 

| 

I 

(CHOH) 3 


CHjOH 

| 

CHjOH 
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Las osazonas son, pues, difenilhidraZonas. Son cuerpos crlsta- 
lizados que sirven para sĄmrar, caracterizar e identificar los azu- 
cares. Las osazonas de la glucosa, manosa y fructosa son identieas # 
lo que demuestra la estructura igual de estos tres azucares en sus 
cuatro ultimos atomos de carbono. Calentada una osazona coli 
acido clorhidrico concentrado se hidroliza y se transforma en oso- 
na, compuesto polihidroxialdehido-cetona, que por reducción eon 
hidrógeno naciente se transforma en polihidroxi-cetona (transfor- 
mación de una aldosa en cetosa, como, por ejemplo, la d{+)-glucosa 
en d(—) -fructosa). 

La d ( + )-glucosa, que se denomina tambien dextrosa (por ser 
dextrogira) y azucar de uva (por encontrarse en esta. en concen- 
tración elevada), es el azucar mas ampliamente distribuido, pues 
se encuentra en mucłrisimas plantas y en la sangre de los aniina* 
les. La sangre humana contiene cerca de 1 gr. por litro y su eon* 
centración aumenta en la diabetes; cuando su concentración es 
superior a 1,6 gr. por litro pasa a la orina y su presencia en ella es 
una prueba de esta enfermedad (vease pags. 838 y 850). 

La glucosa se forma en la hidrólisis de muchos di- y polisacńrl* 
dos, constituidos totalmente (maltosa, celobiosa, almidón, glicń- 
geno, celulosa) o parcialmente (sacarosa, lactosa, rafinosa) pof] 
glucosa. Industrialmente se obtiene por hidrólisis del almidón me- 
diante acidos diluidos. 

La estructura de la glucosa, establecida por derivación de lir 
glicerosa (pag. 772), puede justificarse en virtud de las conside* 
raciones siguientes. El analisis elemental y la determinación del 
peso molecular conduce a la formula empirica CeHi-Oe. Al reac* 
cionar eon el cloruro de acetilo o el anhidrido acetico forma un de- 
rivado pentaacetilado que corresponde a la presencia en su mo* 
lecula de cinco grupos oxhidrilos. Por reducción forma en primer 
lugar el alcohol sorbitol y finalmente, en presencia de ioduro di 
hidrógeno, el 3-iodohexano, por lo que la glucosa tiene una cadcna 
normal de seis atomos de carbono. La formación de una cianhidrl* 
na eon el acido cianhldrico (pag. 700) y la de una oxima eon Ii 
hidroxilamina (pag. 700) demuestra la existencia de un grupo 
carbonilo. Este grupo esta en un extremo de la cadena (grupo al» i 
dehido), porque la cianhidrina de la glucosa se hidroliza a un hi* 
droxiacido de siete atomos de carbono, que puede demostrarse, fi 
de cadena normal. 

Por reducción de este acido a aldehido se obtiene un hidrato] 
de carbono analogo a la glucosa, pero eon un dtomo de carbono j 
mas (metodo de Kiliani de inerementar el contenido de śtomos dii 
carbono en un azucar). 
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La formula demostrada de la. glucosa, es asi: 

CH 2 OH. CHOH • CHOH * CHOH • CHOH * CHO. 

Como los cuatro atomos de carbono intermedios son asimśtricos, 
pueden existir 2 4 = 16 formas enanciomorfas. El demostrar cual 
de ellas corresponde a la glucosa es un problema bastante complejo 
que escapa al alcance de esta obra y dado resuelto en la pag. 772. 

Pero la fórmula dada para la glucosa no es completamente sa- 
tisfactoria, pues aceptado que es un polihidroxialdehido no lo es 
exactamente, pues algunas de las reacciones caracteristicas de 
estos no las da la glucosa, como por ejemplo el ensayo Schiff (pa- 
gina 701) y la formación de compuestos estables eon el bisulfito 
sódico (pag. 700). La glucosa, recientemente disuelta, presenta un 
poder rotatorio especifico de 109,1° que decrece lentamente a 52,3°, 
mas rapidamente en caliente e instantaneamente mediante alcalis. 
Este fenómeno, que se conoce como mutarrotación, puede expli- 
carse unicamente por la existencia de ^os modificaciones, que en 
el caso de la d(+)-glucosa han podido aislarse y se denominan 
a-glucosa y P-glucosa y que corresponden a estructuras ciclicas 
formadas por un enlace mediante un puente de oxigeno entre el 
carbono aldehidico, en su forma abierta y el quinto atomo de car¬ 
bono. En este enlace, de anillo tipo óxido de amileno, el atomo de 
carbono aldehidico es ahora asimetrico y se forman por tanto dos 
formas isómeras, la a- y p-glucosa, cuyas estructuras son: 


H—C—OH 
! 

H—C-OH 

I 

HO-C-H O 

I 

H-C-OH 

t 

H —C- 

1 

ch 2 oh 

a-d (+) - Glucosa 
[a] = + 109,1° 


HO-C-H 

[ 

H-C-OH 

I 

HO-C-H O 

I 

H-C-OH 

I 

H-C- 

I 

ch 2 oh 

Glucosa 
[a] = + 19,8° 


En la glucosa anhidra no existe practicamente la forma alde- 
hidica sino la a-d-glucosa o la P-cZ-glucosa o una mezcla de las dos, 
uunque predominando la forma a. fista puede obtenerse pura cris- 
talizando la glucosa de una disolución diluida de acido acetico a la 
temperatura ordinaria. Disuelta en acido acetico concentrado y 
calentando la disolución a 100° C. durante una hora, al enfriar 
cristaliza la forma p. 


















776 


QUfMICA GENERAL 


La estructura cielica de la glucosa, eon anillo tipo óxido de ami- 

leno, corlsidera a aąuella como un derivado del pirano, HC CH 

II II 

HC CH 


\ o/ 


(pagina 667), esto es, como una piranosa, si bien una estructura 
eon anillo tipo óxido de butileno, posiblemente tambien existente, 
supondria la glucosa como un derivado del furano, HC — CH 


HĆ ĆH 

gma 663), esto es, la glucosa seria una furanosa. Las fórmulas 
furanosa y piranosa para los azucares son cada dla mas usadas: 
en su representación, el anillo se supone perpendicular al piano 
del papel y los grupos situados a la derecha en la fórmula piana se 

dirigen hacia abajo y los situados a la iząuierda se dirigen hacia 
arriba, 

Un derivado interesante de la d-glucosa es la glucosamina, un 
constituyente de las glicoproteinas (mucina de la saliva y ęuitina 
del caparazón del cangrejo de mar y otros crustaceos e insectos). 
La glucosamina es un aminoazucar; el grupo oxhidrilo en ęl se- 
gundo carbono de la d-glucosa esta reemplazado por un grupo 
amina. Sus propiedades son parecidas a las de la glucosa. 

La d-manosa no se eneuentra en estado librę sino polimerizada 
en ciertas manosanm como el marfil vegetal, del que se obtiene por 
hidrólisis. Es caracteristico el sabor amargo en vez de dulce de la 
a-manosa. Por reducción se transforma en d-manitol (d-manita), 
alcohol muy abundante en la Natufaleza. La nitración del manitol 
da lugar a un explosivo muy importante por lo que el manitol 86 
obtiene industrialmente-por reducción electrolitica de la glucosa 
que se transforma primeramente a manosa. 

La glucosa se oxida mediante el agua de bromo a dcido glueó - 
mco^ COOH (CHOH) 4 CH 2 OH, obtenido industrialmente por oxI« 
dación electrolitica de la glucosa o por la acción sobre esta del 
hongo PenicUlium luteum purpwrogenum. El gluconato cślcico sl 
emplea extensamente en Medicina. 

La oxidación de la glucosa por el acido nitrico da lugar a la 
formacion del ,dcido sacarico, C00H (CH0H) 4 -C00H, cuya sal mo* 
nopotasica muy poco soluble, sirve para reconocer la presencia di 
glucosa en un producto. 

Otro deriyado de la glucosa, obtenido indirectamente a partlfl 
de ella es el acido glucu/ronico , CHO'(CHOH).| COOH, cuya formo* 
ción en el organismo es muy importante, pues se combina eon' 
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substancias tóxicas (fenol, cloral, etc.) que se vuelven inertes y 
que se eliminan eon la orina. Los azucares en que el grupo alcohol 
primario se ha oxidado a acido (grupo carboxilo) se denominan co- 
rrientemente dcidos urónicos. 

La d-galactosa se eneuentra en la lactosa, un disaearido que se 
halla en la leche y que se hidroliza dando d-glucosa y d-galactosa. 
Se eneuentra tambiśn en polisacaridos complejos (pectina, gomas, 
mucilagos, agar-agar) y en glicolipidos, en el cerebro y tejido 
nervioso. Por oxidación da dcido mucico, isómero del acido sacari- 
co, pero que a diferencia de este es insoluble. 

—)-fructosa es, eon la glucosa, el monosacarido mas im¬ 
portante. Es una cetosa, se eneuentra en muchos frutos a los que 
comunica su sabor dulce y es un componente de la miel, de la sa- 
carosa y de la inulina. Su constitución viene indieada en la pagi¬ 
na 773 y su estructura cielica corresponde a un puente de oxigeno 
entre el carbono del grupo carbonilo (carbono 2) y el carbono 6. 
Por ser fuertemente levogira se conoce tambićn como lewlosa. Se 
diferencia de la glucosa y otras aldosas mediante el ensauo de 
Seliwanoff que consiste en calentar el azucar eon disolución de 
resorcina en acido clorhidrico diluido; las cetosas dan color y pre- 
cipitado rojo pero no las aldosas. Tamblbn la metilfenilhidracina 
Hirve de reactivo diferencia!, pues forma una osazona (vease pa¬ 
gina 773) eon las cetosas, pero no eon las aldosas. 

La fructosa tiene el mismo va!or alimenticio que la glucosa, 
pues es transformada en esta en el higado. Una fructosa inactiva 
hc obtiene por polimerización del formaldehido mediante el hidró- 
Jttdo calcico. 

El poder edulcorante de los distintos azucares, referido al va- 
lor 100 para la sacarosa, viene dado en la tabla siguiente: 


Poder edulcorante relatiyo de los azucares mAs corrientes 


Azucar 

Poder edulcorante 
re!ativo 

Azucar 

Poder edulcorante 
relativo 

Fructosa. . 

173,3 

Maltosa - . . 

32,5 

Sacarosa. 

100,0 

Galactosa . . 

32,1 

Glucosa . . , 

74,3 

Rafinosa. 

22,6 

Xilosa . . . 

40,0 

Lactosa . . . 

16,0 


Existen muchos derivados de la glucosa y de otros monosaca- 
rldos en los que el H del grupo OH unido al carbono aldehido po- 
Łencial estó reemplazado por algunos otros grupos; se denominan 
■lucósldos. Cuando la glucosa reacciona eon el metanol en presen- 
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cia de acido clorhidrico, se obtienen dos compuestos, el a- y p-me- 
tilglucósidos: * 


I- 

H-C-OCH3 

I 

H-C-OH 

I 

HO-C-H O 

I 

H-C-OH 

I 

H-C-*- 

I 

ch 2 oh 

a-Metllglucósido 


CH3O— C-H 
I . 

H-C-OH 
I O 
HO—C—H 
I 

H-C-OH 

I 

H-C - 

I 

CH 2 OH 

p-Metilglucósido 


Los dos tipos de glucósidos tienen distintas propiedades; asl 
el enzima maltasa hidroliza unicamente las variedades a y la emuU 
sina hidroliza unicamente las variedades p. 

En la Naturaleza se encuentran muchos p-glucósidos que al hi* J 
drolizarse forman glucosa y otros compuestos. La ainigdalina^i 


/CN 

C e H 5 -CH/ , que se encuentra en las almendraa 

X)-Glucosa—O—Glucosa 

amargas, forma, al hidrolizarse, dos moleculas de glucosa, una daj 
benzaldehido y una de acido cianhidrico. La salicina, obtenida di] 
la corteza del sauce, se hidroliza en glucosa y alcohol saliciJico, 
que puede oxidarse a acido salicilico, acido orto-hidroxibenzoicci| 
(vease pag. 799). 

8. Ensayos de reconocimiento*de los hidratos de carbono. An« 

tes de pasar al estudio de los hidratos de carbono complejos vamot 
a considerar distintas reacciones y ensayos para el reconocimientO 1 
y. determinación cuantitativa de los monosacaridos, algunos de loi I 
cuales pueden tambiśn aplicarse a los di- y polisacaridos. 


Ensayo de Molisch. A una disolución de cualąuier azucar se afiadoA I 
unas gotas de disolución alcohólica de a-naftol y se vierte cuidadosa- ] 
mente acido sulfórico concentrado de manera que ąuede en el fondo dęli 
tubo de ensayo. Se forma un anillo de color violeta debido a la producciófl 1 
de furfural o de sus derivados (vease p&g. 766). 

Ensayo de Moore. Calentando una disolución de un monosacdrldo 
eon sosa caustica concentrada aparece un color pardo y la disolución den- 1 
prende un olor a caramelo. Con alcali diluido tiene lugar la interconvof* I 
sión de glucosa, manosa y fructosa, pues los tres azucares originan el mil- 1 
mo enol (vease fórmulas estructurales, p&gs. 772 y 778) por łnterinedio ] 
del cual pasan de una a otrą forma. 

Acción de los dcidos . Mientras los di- y polisacóridos son en genord 
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estables frente a los dlcalis, se hidrolizan por la acción de los acidos. Los 
monosacaridos resultantes hervidos con acido clorhidrico concentrado 
forman furfural (pentosas) o furfural-derivados, junto con acido levuli- 
nico, CH 3 COCH 2 CH ;i 'COOH, acido fórmico y monóxido de carbono 
(hexosas). 

Ensayo con el licor de Fehling . Se funda en el poder reductor del 
grupo carbonilo que pasa a acido, reduciendo las sales cupricas en medio 
alcalino a óxido cuproso. Para evitar la precipitación previa del hidróxido 
cuprico se agregan substancias (sales de hidroxiacidos) que forman un 
complejo soluble de cobre. El licor de Fehling consiste en una disolución 
de sulfato cuprico que se mezcla en el momento del ensayo con una diso¬ 
lución de sosa caustica con tartrato sodo-potasico (sal de Rochelle o de 
Seignette). El liquido toma color azul intenso (debido al complejo cu¬ 
prico), se hierve, y se agrega la disolución del azucar. Si este contiene 
un grupo aldehido o cetona librę se forma un precipitado amarillo de 
óxido cuproso hidratado que pasa a un color rojo al continuar la ebulli- 
ción. Realizado el ensayo cuidadosamente sirve para la determinación 
cuantitativa del azucar correspondiente. 

Ensayo con Ul disolución Benedict . Es una upiodificación del ensayo 
con el licor de Fehling. La disolución Benedict es una disolución de sul¬ 
fato cuprico con carbonato sódico en lugar de la sosa caustica y citrato 
sódico en lugar del tartrato. Es estable y mds sensible que el licor de 
Fehling. Una disolución Benedict para ensayos cuantitativos lleva ade- 
mas tiocianato potasico, KSCN, y ferrocianuro potasico, K 4 Fe(CN) (i . 
Cuando la disolución se hierve con el azticar reductor, precipita tiocianato 
cuproso, CuSCN, de color blanco; el ferrocianuro potasico impide la pre¬ 
cipitación del óxido cuproso, 

Otros ensayos de reducción . La reducción de compuestos de bismuto a 
bismuto metalico negro (disolución de Nylander) ; la del nitrato de piata 
nmoniacal a espejo de piata metalica ( disolución de Tollens ); la del perman- 
ganato potasico, que se decolora; la del acido picrico, C 0 H 2 (OH)(NO 2 ) a , 
on medio alcalino, a acido picramico, C 0 H 2 (OH)(NH 2 )(NOJ 2 , dando co"lor 
rojo caoba; la del azul de metileno, que se decolora; y la del acido fosfo- 
wolframico a un compuesto de wolframio pentayalente, de color azul, son 
otras reacciones de reconocimiento de los azucares debidas a su poder 
reductor. 

Ensayo de formación de osazonas. Es un ensayo muy valioso puesto 
(jue las osazonas (pag. 773) se forman facilmente y se diferencian por su 
uspecto microscópico caracteristico y por sus puntos de fusión. La fenil- 
hidracina se afiade en disolución acetica al 10 %, o de su clorhidrato, en 
disolución de acetato sódico, calentando durante una media hora en bano 
mnria a ebullición. 

Polarimetria . La determinación cuantitativa de los hidratos de car¬ 
bono solubles (o solubilizados mediante hidrólisis) se realiza freeuente- 
mente mediante el polarimetro, determinando el poder rotatorio de una 
disolución preparadn y conociendo el poder rotatorio especifico (pag. 751) 
doi azucar investigado, ónica substancia ópticamente activa disuelta. 
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El poder rotatorio especifico a la temperatura de 20° C. y para la luz 
amarilla del sodio (radiación łnonocromatica, linea D del espectro) viene 
dado en la tabla siguiente: 

Poder rotatorio especifico de los hidratos de carbono 


Hidrato de carbono 

Rotación 
especifica [a] D 

Hidrato de carbono 

Rotación 
especifica [a] D 

/-Arabinosa.... 

+ 104,5° 

Sacarosa . 

+ 66,5° 

</-Xilosa. 

+ 19,0 

Aziicar invertido . . 

- 19,84 

d-Ribosa ..... 

- 19,25° 

Lactosa ..... 

+ 52,5 

d-Glucosa .... 

+ 52,3° 

Maltosa ..... 

+138,5 

d-Fructosa .... 

— 92,0° 

Rafinosa. 

+ 104,0 

d-Manosa. 

+ 14,2° - 

Deśtrina ..... 

+195,0 

d-Galactosa . 

+ 81,5° 

Almidón ..... 

+ 196,0° 


De la formula de la rotación especifica [«]” = a ^ (v. pag. 751) 
a • 100 1 ’ c 

se deduoe c=---, siendo c los gramos de substancia disueltos en 

100 ml. y a la rotación observada en un tubo de l decimetros. 

9. Disacaridos. Los disacaridos, de formula generał CioH^On, * 
son hidratos de carbono formados por dos moleculas de monosa- 
caridos unidas mediante un puente.de oxigeno. Uno de los dos 
grupos OH determinantes del enlace, eon eliminación de agua, 
pertenece al grupo carbonilo potenćial de una de las moleculas de 
monosacarido; el otro grupo OH correśponde a un grupo alcohoL 
de la otrą molecula de monosacarido o al grupo carbonilo poten- 
ciał de esta. Se dividen asi en dos grupos: en el primero, el disacś- 
rido tiene aun propiedades reductoras (reduce el licor de Fehling, 
forma osazona, etc.) mientras que en el segundo grupo no muestra 
el caracter reductor. Los disacaridos tienen estructura de glu- 
cósidos. Los mas importantes son la maltosa, la lactosa y la so- 
carosa . 

La maltosa o azucar de malta , se eneuentra en el grano ger- 
minado de la cebada, en el que se forma por acción del enzimt 
diastasa sobre el almidón. El enzima ptialina de la saliva produes, 
el mismo efecto. Su formula estructural es la siguiente: 
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H-Ć-OH I H—C—, 

i /—U 

H-C-OH C—OH 

i / i 

HO-C-H O O HO-C-H O 

I 1/ I 

H-C--- H-C-OH 

t 

H—C - 

I 


H-C 

I 


CH*OH CH*OH 

a-Maltosa 

(a-rf-glucosa-4-a-rf-glucósido ) 

Por hidrólisis de la maltosa mediante los acidos o por el enzima 
maltasa, que se eneuentra en la levadura y en el intestino delgado, 
se desdobla en dos moleculas de glucosa. La maltosa presenta las 
reacciones tipicas de los monosacaridos. Un disacarido analogo a 
la maltosa es la celobiosa que es el a-<£-glucosa-4-(3-d-glucósido. Se 
forma en la hidrólisis de la celuldfea y como |3-glucósido solo es 
hidrolizado por la emulśina . 

La lactosa o azucar de leche , esta constituida por una mole¬ 
cula de glucosa y una de galactosa teniendo la estructura: 


H-C-OH 

! 

H—C—OH 


,C-H 


'H-C-OH 

/ 1 

HO-C-H O O HO-C—H O 

./ 


H-C- 


H-C- 

I 


HO-C-H 

I 

H-C—- 

I 


ch 2 oh ch 2 oh 

a-Lactosa 

(a-rf-glucosa-4-P-d-galactósido) 


La lactosa es un azucar reductor y muestra el fenómeno de la 
mutarrotación, pues existe en dos formas, a y 0, obtenidas al cris- 
talizar de una disolución fria o a 94° C., respectivamente. La for¬ 
ma 0 es mas soluble y por ello parece mas dulce. La leche de vaca 
contiene 4-5 por 100 de lactosa. La lactosa fermenta mas dificil- 
mente que los otros azucares, por lo que constituye un componente 
ideał de la leche. El enzima lactasa la desdobla en el intestino del¬ 
gado en glucosa y galactosa. 

Un disacńrido isómero de la lactosa es la melibiosa que se ob- 
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tiene por hidrólisis de la rafinosa eon acidos debiles, junto eon 
fructosa. ł 

La sacarosa, azucar de cańa, o simplemente azucar, tiene la 
constitución siguiente: 


r ~— 

H—C~—_ 

I 

H-C-OH 


'O- 


CH s OH 

I 

C- 

I 


HO-C-H O HO—C—H 


H-C-OH 

I 

H-C- 


H-C-OH 

I 

. H-C- 

I I 

CH 2 OH CH.OH 

a-Sacarosa 

[a-rf-gl ucosa- i -j3-rf-fructósido(2,5)] 


O 


Median te los acidos dii indos la sacarosa se desdobla en glucosa 
y fructosa. La mezcla originada se co noce como azucar invertidOf 
por girar ei piano de polarización de la luz a la iząuierda (vea*6 
pagina 780). La miel es azucar invertido natural. La sacarosa se 
eneuentra principalmente en la cańa de azucar (18-20 por 100) y 
en la remolacha (12-15 por 100), El zumo de la cańa se extrat 
desmenuzandola y prensandola repetidamente; el de la remolacha 
cortando en rodajas el materiał y lixiviando eon la minima can* 
tidad de agua. A la disolución asi obtenida se ańade cal apagada 
para neutralizar los acidos libres del zumo (oxalico y citrico) qui 
se precipitan junto eon los fosfatos. Es necesario eliminar los ści- 
dos que provocarian la inversión (hidrólisis) al concentrar la diso¬ 
lución. La cal precipita igualmente las substancias albuminoideai 
y colorantes. El filtrado se evapora por ebulliclón a presión redu- 
cida y se deja cristalizar. Las aguas madres, separadas por cen- 
trifugación, son las melazas, eon un 50 por 100 de sacarosa, que 
se aprqvechan para producir alcohol, El azńcar obtenido por es te 
procedimiento es de color pardo e impuro; para refmarlo se di- 
suelve en agua, se decolora ]a disolución eon carbón vegetal y se 
cristaliza de nuevo despues de concentrar la disolución en evapo- 
radores de vacio. El azucar de arce se obtiene evaporando a seque- 
dad la savia del arbol; como no se refina, debe su sabor especial a 
las impurezas que contiene. 

La estructura de la sacarosa (el enlace entre la glucosa y la fruC" 
tosa se realiza mediante un oxigeno puente entre los dos grupo* 
carbonilo potenciales) indica que no tiene carścter reductor y asl 
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no reduce el licor de Fehling, no forma osazona y no presenta el 
fenómeno de la mutarrotación. Tampoco fermenta directamente. 
Por existir en una sola variedad, cristaliza mas facilmente, lo que 
puede impedirse agregando jarabe de glucosa o por inversión de 
una pequena cantidad de sacarosa (mediante acidos o por el en- 
zima sacarasa o invertasa ). 

Cuando la sacarosa se calienta por encima de su punto de fu- 
sión, sobre unos 200° C. se descompone parcialmente y forma cara- 
melo, producto pardo utilizado como colorante en la industria de 
la alimentación. 

10. Trisacaridos. El unico algo importante es la rafinosa 
CisH 32 0i6, que se eneuentra en la semilla de algodón y en la remo¬ 
lacha. No tiene caracter reductor. Mediante los acidos debiles se 
hidroliza en fructosa y melibiosa y por los acidos fuertes se trans- 
forma ęn galactosa, glucosa y fructosa. El enzima emulsina hidro¬ 
liza la rafinosa en galactosa y sacarosa. 

Los di- y trisacaridos se conocen tambien como oligosae&ridos, 
del gfiego oligos (poco), en oposición a los polisacaridos, del grie- 

go polus (mucho). * 

11. Polisacaridos. Los polisacaridos son hidratos de carbo- 
no complejos de alto peso molecular, formados por much as ino- 
leculas de monosacaridos por perdida de las moleculas de agua 
eorrespondientes, segun el principio indicado para los disacaridos. 
No tienen caracter reductor y no poseen sabor dulce. Aunąue in- 
aolubles en agua, muchos dan en ella, en condiciones adecuadas, 
dispersiones coloidales. Por hidrólisis forman pentosasj hexosas o 
mezclas de monosacńridos eon otras substancias. Se dividen asi los 
polisacaridos en pentosanas , hexosanas y polisacaridos mixtos. 

12. Pentosanas. (C 5 H s 0 4 )xH20. Son polisacaridos que por hi¬ 
drólisis dan unicamente pentosas. Tiene cierto interes la araba- 
na que se eneuentra en la goma arabiga y en la goma del cerezo, 
vn los mucilagos y en los jugos de muchos frutos; por hidrólisis 
da unicamente Z-arabinosa. La xilana se eneuentra en la madera, 
paja, salvados y en la cascara de diversas semillas; por hidrólisis 
da d-xilosa. Los animales pueden asimilar pentosanas de un modo 
imlirecto, absorbiendo los productos resultantes de la acción bacte- 
riana que tiene lugar sobre las pentosanas en el intestino.. No obs- 
tante, el organismo sintetiza las pentosas necesarias por degra- 
dación de hexosas. 

13. Hexosanas. (CcHioO b ) x H 2 0. Son polisacaridos que por hi¬ 
drólisis originan unicamente hexosas. Cuando forman unicamente 
glucosa se conocen como glucosanas (almidón, dextrina, glicógeno 
y celulosa normal), si dan lugar tan sólo a fructosa se conocen 
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como fructosanas (inulina) y si forman exclusivamente manosa ae 
denominan manosanas (marfil vegetal). 

El almidón se encuentra ampliamente distribuido entre los va-l 
getales que lo sintetizan mediante el dióxido de carbono de la aU 
mósfera y el agua en presencia de clorofila. La energia absorbida 
en este proceso procede del sol (fotosintesis). Se halla en lew 
granos de los cereales, habas, guisantes y tuberculos (patatas), en 
los que se encuentra en forma de granulos de forma y tamafio ca- 
racteristicos. Los granulos de almidón no son homogeneos sino 
que estan compuestos de por lo menos dos substancias distintas, 
amilosa y amilopectina; la amilosa es soluble en agua y mas facil- 
mente hidrolizable que la amilopectina, la que contiene pequenas 
cantidades de fósforo en un ester del acido fosfórico. 

El almidón esta constituido por muchas moleculas de glucosa 
unidas mediante enlaces alfa-glucosidicos como en la maltosa (pń- 
gina 781 ); unas 24 a 30 moleculas de glucosa forman una cadena 
Principal a la que estan unidas muchas cadenas lateras similares; 
se forman enormes moleculas compuestas de 2.000 a 3.000 unida- 
des de glucosa, eon pesos moleculares del orden de 500.000. El al¬ 
midón no tiene caracter reductor y no da las reacciones correspon* 
dientes al grupo aldehido librę. Con el iodo forma un compuesto 
azul, estable a bajas temperaturas, debido a la adsorción de dicho 
elemento. Se hidroliza sucesivamente. mediante distintos enzimas 
a almidón soluble, a dextrinas mas o menos complejas, a maltosa 
y finalmente a glucosa. Hervido con agua, los granos de almidón 
se hinchan y se dispersan en ella (engrudo de almidón) dando una 
suspensión coloidal de gran viscosidad. 

El almidón se obtiene de los granos de los cereales o de los 
tuberculos reblandeciendolos en agua y disgregando el materiał 
por trituración. La masa liquida se hace pasar luego a travśs da 
telas mas o menos tupidas (filtración), de la que, por sedimenta- 
ción se separa el almidón. 

La dextrina es un compuesto intermedio formado en la hidró- 
lisis del almidón. Se han reconocido tres variedades de dextrina 
en orden de mayor a menor complejidad: la amilodextrina, mus 
analoga al almidón, que da un color rojo azulado con el iodo; Iii 
eritrodextrina (del griego erythros, rojo), que da color rojo con el 
iodo y la acrodextrina que ya no da color con el iodo. 

La dextrina se obtiene corrientemente del almidón por calen- 
tamiento en autoclave. Es soluble en agua de cuya disolución puedo 
precipitarse con alcohol. No tiene caracter reductor. Se emplea ex- 
tensamente en la fabricación de adhesivos baratos (pastas de pe> 
gar) debido a su viscosidad y tenacidad. 
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El glicógeno o almidón animal, se encuentra principalmente 
en el higado y musculos de los animales y constituye su reserva de 
hidratos de carbono; cuando la concentración de glucosa en la 
sangre disminuye, el glicógeno se hidroliza rapidamente en glu¬ 
cosa. Su estructura es analoga a la del almidón, pero algo mas 
sencilla, pues las cadenas individuales en la molecula de glicógeno 
contienen unicamente 12-18 unidades de glucosa, unidas por enla¬ 
ces ct-glucosldicos. No tiene caracter reductor, con el iodo da color 
rojo caoba, intensificado en presencia de sal, y se hidroliza dando 
dextrina, luego maltosa y finalmente glucosa. 

La celulosa se encuentra en las partes lenosas de las plantas, 
determinando la estructura de estas, analogamente a las proteinas 
que determinan la estructura de los animales. Es el hidrato de 
carbono mas abundante y de mayor importancia industrial. La 
estructura de la celulosa es analoga a la del almidón en cuanto 
esta formada por unidades de glucosa, pero difiere de ella porque 
la celulosa es un 0-glucósido (da por hidrólisis parciał celobiosa), 
y ademas, porque su cadena de unidades de glucosa (100 'a. 2.000) 
es lineal (una simple cadena o varias cadenas unidas paralela- 
mente) mientras que la del almidón es ramificada. La celulosa es 
insoluble en agua, acidos diluidos y alcalis, hidrolizandose en aci- 
dos concentrados en d-glucosa. 

Se disuelve en disolución amoniacal de hidróxido cuprico (re- 
nctivo de Schweitzer) y en disolución de cloruro de cinc en acido 
Horhidrico (rmctivo de Cross y Bevan). Cuando se trata con aci¬ 
do sulfurico concentrado se transforma en amiloide, que da color 
azul con el iodo; el papel se transforma en pergamino. 

> celulosa no tiene valor nutritivo para el hombre, por no 
uxistir en el intestino enzimas que puedan hidrolizarla, aunque es 
Importante su presencia en los alimentos para dar cuerpo a las 
heces fecales. Los animales herbivoros la asimilan indirectamente 
pues la celulosa se descompone al pasar por el tubo digestivo me- 
diunte la acción de microorganismos. Ciertos insectos, como las 
lormitas, contienen un enzima, la cehdasa, capaz de hidrolizar 
Iii celulosa por lo que pueden utilizarla como alimento. 

La celulosa hidrolizada se emplea en la industria de la fermen- 
lación para obtener alcohol y como alimento del ganado. 

La celulosa tiene una enorme importancia, pues constituye fun- 
dumentalmente las fibras vegetales de algodón, lino, canamo, etc., 
y P a P e l, obtenido a su vez de trapos de algodón o lino o de la 
tmidera. Cuando la fibra de algodón (el tejido) se trata con alcalis, 
nu obtiene e] algodón mercerizado, en el que la fibra es mas fuerte, 
no tlfie mśs facilmente y tiene aspecto sedoso. 
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Los principales derivados industriales de la celulosa son el pa¬ 
pel, las nitrocelulosas y la#seda artificial. 

Al obtener el papel de la madera hay que separar de esta la lignina 
(pagina 788), una celulosa compuesta de caracter gomoso que mautiene 
unidas las fibras de celulosa. Esta separación se verifica mediante dis- 
tintos procesos quimicos: hirviendo eon bisulfito calcico a presión; ebu- 
llición eon sosa caustica; acción combinada de bisulfito y sosa; y trata¬ 
mi ent o eon sosa y cloro, desarrollado modernamente en Italia. La pulpa 
de fibras de celulosa se agita eon agua para que tenga lugar el entreeru* 
zamiento de las fibras que da al papel su resistencia. La pasta humedt 
se blanquea (no siempre), se le agregan ciertas substancias que le dan 
cuerpo e impiden por ejemplo que se corra la tinta al escribir y al pasar 
entre rodillos se seca, obteniśndose el papel. En los Estados Unidos sfi 
fabrican anualmente mas de 24.000.000 de toneladas de papel. 

La nitración de la celulosa da lugar a esteres nitricos de la ce!ulosa p 
en los que, los grupos oxhidrilo de la celulosa, han sido reemplazados pot 
grupos nitrato. La nitración tiene lugar en presencia de acido sulfiirico 
concentrado para eliminar el agua formada; la celulosa altamente ni- 
trada (13,4 % N) constituye el algodón pólvora, base de las pólvoras sin 
humo, y la menos nitrada (10,5-12,3 % N) constituye la piroxilina, basa 
del celuloide y de las lacas para pinturas. 

El algodón pólvora arde rapidamente y sin peligro, pero detona me¬ 
diante un cebo o fulminante. Si se disuelve en acetona y se anade algo 
de vaselina, se obtiene un liquido que seca en una masa córnea dura qui 
constituye la pólvora sin Kutwo, utilizada exclusivamente en todas Iii 
armas de fuego modernas. La cordita es una pólvora sin humo forfnada 
por algodón pólvora y nitroglicerina. 

IS[o hay que creer que la fabricación de explosivos es unicamente UH 
arte de muerte, pues sin ellos, utilizados en enormes cantidades, no po* 
drlan abrirse tóneles, no se hubiese construido, por ejemplo, el canal di 
Panama, ni la explotación minera tendria, la amplitud e importancia *0#, 
tualmente adquirida. El acueducto de Roma exigió la construcción de, un 
tunel de cinco kilómetros que fue construido en once anos por m&s do 
30.000 esclavos; gracias a los explosivos modernos el mismo ttinel po- 
dria construirse hoy dia por solo 100 hombres en diez meses. 

La piroxilina, insoluble en alcohol etilico y en eter, se disuelve OH, 
una mezcla de 3 partes de eter y 1 parte de alcohol etilico formando il 
colodión, empleado en el laboratorio para preparar membranas para dli* 
lizar (pag. 624) y en medicina para protección de heridas. 

Disuelta la piroxilina en acetato de amilo, metanol y otros di sol watr* 
se emplea extensamente en lacas impermeables (duco) para proteccldfl 
de metales; si se agrega un plastificante tal como el ftalato de dlbutlli 
o el aceite de ricino oxidado, se obtiene al secarse una pelicula flexibtijj 
Las lacas pueden ser disoluciones de hasta un 22 % de nitrocelulosif 
gracias a prepararse piroxilinas de baja viscosidad. 

El celuloide se obtiene mezclando piroxilina eon alcanfor y un pOiij 
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de alcohol. Constituye un materiał transparente para peliculas fotogra- 
ficas y de cine y para fabricar articulos diversos. 

Tratada la celulosa eon anhidrido acetico forma acetato de celulosa 
que eon alcanfor da un producto analogo al celuloide pero que a diferen- 
cia de śste no es inflamable. El acetato de celulosa se emplea en la fa¬ 
bricación del vidrio de seguridad (pag. 465). 

La seda artificial denominada rayón, se obtiene a partir de celulosa, 
nitrato de celulosa o acetato de celulosa; la disolución del producto co- 
rrespondiente se haee pasar a presión aj;raves de mmusculos orificios 
dentro de un bano en el que precipita, obteniendose hilos largos y bri- 
llantes de celulosa (en el caso de la nitrocelulosa se desnitra y en el caso 
del acetato de celulosa se precipita como tal por dilución en agua). El 
metodo mas ampli amen te empleado es el de la viscosa, en el que la celu- 
Josa se transforma en xantato de celulosa, soluble, que precipita nueva- 
mente a celulosa en el bano acido. Las reacciones que tienen lugar vienen 
indicadaa en las siguientes ecuaciones: 

C fl H 7 0 2 ; x OH ^ aQH > C 6 H 7 0 2 ^ONa 55^ C fl H 7 0 2 ^ONa C 6 H 7 0 2 ^0H 

X OH \ONa \O-C-SNa \oH 

il 

s 

Celulosa. Alcall-celulosa Xantato de celulosa Celulosa 

(viscosa) 

La producción mundial de rayón es superior a las 500.000 toneladas 
anuales. Si se precipita la celulosa en laminas delgadas se obtiene el 
celofdn. 

La inulina es una fructosana compuesta por mas de 30 unida- 
des de d-fructosa unidas por enlaces glucosidicos. Se hidroliza por 
los acidos y por el enzima imdmasa en/d-fructosa. Ęs soluble en 
agua, levogira, no da color eon el iodo y no tiene poder reductor. 
Se eneuentra en las raices de la dalia, achicoria y en el tupinam- 
bo, una especie de girasol, que puede servir de materia prima para 
la obtención industrial de la fructosa. 

El marfil vegetal es una manosana, polisacarido que se en¬ 
euentra en la planta de aquel mismo nombre. Es un producto duro 
que por hidrólisis se transforma en manosa. 

Polisacar os mixtos. Son polisacaridos que por hidróli- 
nis originan monosacaridos distintos o dan lugar a un solo mono- 
Hucdrido eon otros compuestos. 

Las gomas (goma arabiga, goma tragacanto) dan por hidróli- 
hIh pentosas, hexosas y acidos urónicos (polihidroxiacidos-aldehido, 
vóase pdg. 777), que dan a las gomas su caracter acido. Se en- 
riientran a veces en las plantas en forma de sales metalicas. Son 
Holubles en agua dando disoluciones coloidales de gran viscosidad. 
Los mudlagos (agar-agar) se eneuentran en las plantas a las 
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que ayudan a retener el agua por su capacidad de formar soles 
hidrofilicos (pag. 617). El ajfar-agar da por hidrólisis galactos* 
que en forma de polisacarido esta unida a dos moleculas de acido 
sulfurico; uno de los hidrógenos del acido sulfurico ha desapare- 
cido en la formación del ester, el otro al formar una sal c&lcica. 
Tiene aplicación en bacteriologia para preparar medios de cultivo. 

Las hemicelulosas se encuentran acompanando a la celulosa 
en el tejido celular vegetal; por hidrólisis originan azucares distin- 
tos a la glucosa junto eon acidos urónicos. La madera contiene un 
20 por 100 de hemicelulosas, mas facilmente hidrolizables que la 
celulosa normal. 

Las celulosas compuestas son combinaciones de celulosa eon 
otras substancias como lignina, cutina y protopectina. Posibleinen- 
te el compuesto asociado lo esta como materiał inerustante. La 
lignina esta constituida por pentosanas y compuestos aromaticos, 
pues a partir de ella se obtiene vanillina (pag. 798). Se colorea en 
rojo por la disolución clorhidrica de floroglucina (pag. 692). La cu- 
tina tiene naturaleza grasa. La protopectina tiene caracter agluti- 
nante, encontrandose en los frutos, mientras que la lignina se 
eneuentra en el tejido lenoso. Por hidrólisis se convierte en pectina, 
producto valioso en la industria de la alimentación para preparar 
jaleas de frutas. Las pectinas son substancias muy complejas que 
por hidrólisis dan acidos urónicos, hexogas y pentosas junto eon 
metanol, acido acetico, etc. 

15* Fermentación de los hidratos de carbono. Al estudiar el 
alcohol etilico (vśase pag. 685) se indicó su obtención a partir de 
las hexosas mediante la acción sobro ellas del enzima zimasa de 
la levadura. Una molecula de glucosa se desdobla en dos de alco¬ 
hol y dos de dióxido de carbono, pero el proceso que realmentf 
tiene lugar es muy complejo y sera descrito al estudiar el metabo- 
lismo de los hidratos de carbono (pag. 850). Aunque esta fermen* 
tación alcohólica es la mas importante, se conocen otras variai 
transformaciones de los azucares provocadas por microorganis- 
mos, tal como las fermentaciones lactica, oxalica, butlrica y cftricft, 
en las que se obtienen estos acidos, las cuales han adquirido mo* 
dernamente gran importancia industrial. 

Preguntas 

1. Definir hidrato de carbono, aldosa, cetosa, monosac&rido, disaefirido, 
polisacórido. 

2. Escribir la fórmula estructural de la aldotetrosa que por oxidaclón 
dó un &cido tartśrico ópticamente activo. £ Quś aldotetrosa da ńcido menu- 
tBrtśrico? 
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3. Escribir la ecuación correspondiente a la acción del ścido clorłri- 
drico sobre una pentosa. 

4. La d-glucosa, la d-manosa y la d-fructosa dan la misma osażona. 
iQuó consecuencias se derivan de ello? Escribir las ecuaciones correspon- 
dientes a la formación de la glucosazona. £Que es una osona? £Cómo 
puede obtenerse la fructosa a partir de la glucosa? 

5. £Quś son acidos urónicos? £Que relación existe entre la glucosa y 
los acidos glucurónico, glucónico y sacórico? 

6. Indicar la composición del licor de Fehling seiialando la función de 
cada componente. 

7. Definir la mutarrotación. £Quś consecuencia se deriva de ella? 
Escribir las fórmulas estructurales de la a- y p-glucosas. I Como pueden 
obtenerse estas dos variedades? Escribir la fórmula de la a-d-glucosa 
como piranosa y como furanosa. 

8. Indicar los nombres de los principales disacaridos. ^ Como se cla- 
sifican? Justificar el caracter reductor de la maltosa y lactosa y el no 
reductor de la sacarosa. Escribir las fórmulas estructurales de la a- y 
P-lactosas. 

9. ^Que es el azucar in^ertido? Mediante la determinación del poder 
rotatorio, l como podriamos demostrar que una substancia es glucosa, sa¬ 
carosa o una mezcla de glucosa y sacarosa? 

10. iQue es la rafinosa? i Como puede hidrolizarse y cuales son sus 
productos de hidrólisis? 

11. iQue son pentosanas? iDónde se encuentran? i Como pueden 
reconocerse? 

12. Establecer la estructura del almidón. 

13. Indicar las distintaś variedades de dextrina. i Como se reconocen? 

14. Establecer la diferencia de estructura del almidón y de la ce¬ 
lulosa. 

15. iQue es el algodón mercerizado? iQue es el amiloide? i Como se 
obtiene el papel? 

16. iQue es el algodón pólvora y la piroxilina? i Como se producen? 
iQue es el colodión y el celuloide? i Como se obtienen? 

17. i Como se fabrica el rayón? Escribir las ecuaciones correspon- 
dientes a las reacciones que tienen lugar en el proceso de la seda viscosa. 

18. Indicar algunos tipos de polisacaridos mixtos. 
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Compuestos aromaticos de función mixta 


1. Generalidades. La amplia diversidad de compuestos orgfi- 
nicos viene determinada, no sólo por el distinto numero de fun* 
ciones organicas posibles en cadenas hidrocarbonadas mas o 
menos complejas, sino por la presencia en estas de varias funeio- 
nes distintas. En los dos capitulos anteriores hemos considerado los 
compuestos alifaticos de función mixta, estudiando en este los com¬ 
puestos aromaticos que presentan mas de un grupo funcionaL En 
el estudio de los compuestos aromaticos eon una unica función 
organica se han indicado ya algunos compuestos mas complejos, 
relacionados de una manera directa eon aąuellos (colorantes) o 
clasificados eon los compuestos analogps alifaticos (aminoacidos) 
por la identidad de comportamiento; estudiaremos ahora u nas 
cuantas substancias aromaticas de función mixta, seleccionadai 
entre las millares de ellas conocidas por su especial importancia 
teórica o por sus aplicaciones tecnicas. 

En el capitulo 43, pag. 671, se indicaban las reglas de subs- 
titución en el anillo bencenico eon una breve interpretación teórica 
de las mismas, referentes a la introducción de Tin segundo o un 
tercer substituyente en el nucleo bencenico. Los grupos orientan 
preferentemente en posiciones orto y para o en posición meta, por 
lo que, en cada caso particular, podemos decidir cual de los derU 
vados disubstituidos se obtendra fundamentalmente, y cómo Ift 
intensidad de su acción orientadora varia de unos grupos a otros, 
se podrą decidir tambiśn que derivados trisubstituidos se obten- 
drań en cada caso a partir de un determinado derivado disubatl- 
tuidp (pag. 673). 

2. Nitrofenoles. Por acción del acido nitrico diluido a la tem¬ 
peratura ordinaria sobre el fenol, se obtiene una mezcla de orto- 
y para-nitrofenoles, que pueden separarse por arrastre en co- 
rriente de vapor, pues sólo destila el derivado orto. - 

El orto-nitrofenol, forma cristales amafillos de olor penetran- 
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te, de bajo punto de fusión (45° C.) y ebullición y muy solubles en 
benceno. Estas propiedades pueden explicarse suponiendo una es- 
tructura cielica interna mediante un puente de hidrógeno, tal 
como por ejemplo: 


O 

t 

N 

O 
+ 
H 

\/\/ 

O 


O 

Aa 

O 

I 

H 
O 


que no puede originarse en los derivados meta y para. Este tipo 
cielico de estructura electrónica en resonancia, normalmente no 
supuesta, y que da lugar a un compuesto excepcionalmente esta- 
ble, se denomina estructura “ chelate ” (o “ ąuelate ”) y los compues¬ 
tos resultantes “ chelatos 99 (o “ąuelatos”). Se ęneuentra, por ejem¬ 
plo, en el ester acetilacetico, cuya forma enólica estable puedfe 
tener la estructura en- resonancia: 

/°\ /°\ 
ch 3 -c h ch 3 -c h 

HC O ^ 

I 

OC 2 H 6 

y en la dimetilglioxima de mque!: 


HC 

V 


o 


i 

oc 2 h 5 



o-n=c-ch 3 ch 3 *c=n-o-h 


H-0*N=C-CH. 


h-o-n=och 3 


Ni V" 


ch 3 -c=n*o / 


-0-N=C-CH, 


ejemplo de sal metalica de un compuesto organico cuya constitu- 
ción se representa mejor por una estructura “ chelate ” que explica 
el comportamiento no polar (no da iones) del compuesto, insoluble 
en agua y soluble en disolventes organicos. 

El para-nitrofenol, forma cristales incoloros que funden a 
114° C. y se disuelven en disoluciones alcalinas que adquieren color 
amarillo, debido a originarse la sal de la forma ad del nitrofenol: 


HO- 


\^ 


— 




KOH 





O- 


tiene aqui otro caso de tautomeria. 


o 
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J 0S orto ' y P ar a-nitrofenoles tienen caracter acido. Si comoa- 
ramos su estructura eon la del acido nitrico: P& 


ho-no 2 

Acido nitrico 


no 2 

I 

C - CH 

HO-/ \ H 

CH=CH 

orto-Nitrofenol 


CH-CH 

S \ 

HO—C C—NOj 

\ / 

CH=CH 

para-Nitrofenol 

e V lTcido q nitrlo rUP t 0 ^ f “ Unid0 aI * rupo 0H > directamente en 
acido nitrico, a traves de un grupo - C = C - en el orto-nitro- 

^ d ° S ffrUP0S ’ a ^ u P ami ' e «to'(- C = C , en el 

NO^obreToH , transim ‘ ten la ^uencia quimica del 
Otro eiemntT’ ,l U ~ des - nado Fuson como yinilogfa. 
los acidoT nr/ vind ogia se presenta entre el acido carbónico y 
acidos orto- y para-hidroxibenzoicos; estos, analogamente al 
acido carbomco, pierden eon gran facilidad C0 2 lo qu<f no ocurre 
en los res^antes acidos aromaticos. 

o F l me ta-mtrofenol no puede obtenerse por nitración del fenol 

zoacion (pag. 738) se transforma en meta-nitrofenol 

iii acido picnco, trinitrofenol simetrico, se forma en la nitra 

fenolsulfónTel fn fU ^ C ° concentrado y agregando el acido para- 

sekIHS=>“ — itsrjs 

e identificar estas substancias Cnstallzar slrven para separar 
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Por reducción parciał del acido picrico (un grupo N0 2 conti- 
guo al grupo OH se reduce a NH 2 ) se forma el acido picrdmico, 
que entra en la constitución de muchos colorantes. 

3* Nitroanilinas. Se obtienen por reducción parciał de los di- 
nitroderivados medianie reductores debiles (sulfuro amónico, en 
ałcohol). Si se nitra directamente la anilina el grupo NH» se oxida, 
por lo que se protege formando previamente la acetanilida y obte- 
niendose entonces la para-nitroacetanilida que por hidrólisis forma 
la para-nitroanilina (el grupo NH 2 orienta preferentemente en po- 
sieión para). Si se nitra la anilina disuelta en exceso de acido sulfu- 
rieo se forma una mezcla de meta- y para-nitroanilina (el grupo 
NH 3 queda protegido al formarse e] i on anilinio, el cual orienta en 
posición meta). El derivado meta es el que tiene caracter mas 
basico y menos el derivado orto. 

4. Amino-fenoles. Obtenidos por reducción de los nitrofeno- 

les, el mas importante es el para-aminofenol, HO^ , que 

se obtiene tambien por redueeión del nitrobenceno en disolución 
fuertemente acida (pag. 675) por transposición de la fen i Ihid rad¬ 
ia mina. El para-aminofenol y sus derivados se emplean en foto¬ 
grafia como reyeladores por oxidarse muy facilmente, Los reve- 
ladores mas importantes son el rodinal, efamidol y el metol 


OH 

\J^ 

NHj-HCl 

Rodinal 


OH 

/SnHs-HCI 


NH 2 - HC1 

Amidol 


OH 

'V 


N/' 

NH 


-CH 3 

Mciol 


• h 2 so, 


ademas de la hidroquinona. 

El ester metilico del aminofenol es la anisidtna, CH 3 0 C„H 4 NH- 
y el ester etilico es la fenetidina, C,H ft O C ft H 4 NH 2 . Hay, por tan to"’ 
l i es anisidinas y tres fenetidinas. La (icetil-para-fenetidina, 
(LH n O C fi H 4 NH COGH 3 , se conoce como fenacetina, que se emplea 
cumo antiseptico y analgesico. 

Un derivado de la fenacetina, y de la cual se obtiene, es la dul- 
cina, la para-fenetol-carbamida, C 2 H 5 O C (i H 4 NH CO NH 2 , que es 
u nas 250 veces mas edulcorante que el azucar. 

De los nitro amino f enole.p posibles, tienen hoy interes los eter es 
l-aIkoxi-2-amino-4-nitrobencenos de gran poder edulcorante y pa- 
1 ece ser no tóxicos. El n-propoxi-derivado (eter propilico normal) 
es u nas 3.000 veces mas edulcorante que el azucar, f ren te a la 
snearina que lo es unas 500 veces y a la dulcina que lo es tan sólo 
i mas 250 veces. 
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5. Acidos naftolsulfónjcos. Mientras la sulfonación del fe¬ 
nol da compuestos poco importantes, la sulfonación de los naftoles 
origina derivados de gran importancia como intermedios en lA| 
industria de colorantes. Dado el gran numero de isómeros de po- 
sición, se les designa corrientemente eon nombres vulgares e in*! 
cluso eon letras. Algunos de ellos vienen indicados a continuaeiÓnt 


OH 


I 

so 3 h 

Acido l-naftol-4-siilEónico 
Acido de Nevile*Winther 



AęidoJ,8-dihldroxl-3,6-naftaleno-disulfónico 
Acido cromotrópico 


° h 

H ° 3S_ \/\^ _SOeH 
Acido 2-naftol-3,6-disulfónico 
Acido R 


so 3 h 

A/\_ 


OH 

HO3S-AA 

Acido 2-naftol 6,8-disulfónIco 
Acido G 


El acido R es un reactivo de los djazocompuestos eon los que 
forma colorantes azoicos de colores muy vivos. El rojo Ponceau $R 
se obtiene asi copulando el diazoico de la meta-xilidina eon el 
do R; el rojo de Burdeos B o rojo sólido B a partir de la a*naftU* 
amina y el acido R; y el Ponceau brillante 4R del acido naftiónico 
y el acido G. 

6. Acidos aminosulfónicos. Sulfanilamida. “Sulfamidas”. De 
los tres acidos aminobencenosulfónicos, el mas importante es itj 
derivado para o acido sulfanilico que se obtiene calentando A 
200° C. la anilina eon acido sulfurico concentrado; se forma ta I 
primer lugar sulfato acido de anilinio que se convierte despuóS dli 
un cierto tiempo en acido sulfanilico. Es un sólido insoluble en loflj 
disolventes organicos y muy poco en agua fria de la que cristaHsiA 
eon dos moleculas de agua. Se obtiene tambien calentando el para* 
clorobencenosulfónico eon amoniaco en presencia de cobre. El Ad*] 
do sulfanilico se eneuentra como sal interna, en forma de ion dl*l 

/NH a + (i) 

. Por diazoación se forma el dcidft 


polar o hlbrido, C 6 H 4 / 


^S0 3 - (4) 

para-diazobencenosulfónico, c 0 




explosivo en estado noro, 
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que eneuentra una gran aplicación en la preparación de colorantes 
(heliantina, anaranjados, etc., pags. 740 y 743). 

La sulfanilamida, para-amino-bencenosulfonamida, se obtiene 
a partir de la anilina mediante la serie de transformaciones si- 
guientes: 


A- NH * (CH.C0) S 0. A- NH - CO ' CH 3 
II) - > I II C1S0 3 H. 


Anilina 


-> Cl-S^ 
4 
O 


O /\ — NH-CO-CHa 
t 

V 


nh 3 . 


Acetanilida para-Sulfocloruro de acetanilida 

o /\-NH-CO-CH 3 (/\-NH 

HC1 I 

H 2 N-0 2 S— 


? I lf 

o 

Acetil-sulfanilamida 


Sulfanilamida 


La sulfanilamida y sus derivados constituyen los medicamentos 
conocidos como “sulfamidas” o “sulfas”, muy utilizados para com- 
batir las enfermedades originadas por infección de cocos (neumo- 
cocos, estreptococos, gonococos, etc.). El primero utilizado fue el 
prontosil rubrum (Domagk, 1932) un colorante de color rojo iń- 

tenso, de fórmula H^N^ N=N—^ S0 2 NH 2 , muy poco 

“NH 2 

soluble en agua, y que corresponde al derivado sulfonamldico de la 
crisoidina (pag. 742), y cuya acción sobre los estreptococos es 
muy efieaz. El prontosil se obtiene por diazoación de la sulfanila¬ 
mida y copulación eon la meta-fenilendiamina. 

Fue demostrado que la acción del prontosil era debida a su 
transformación en el organismo en sulfanilamida, que es el ver- 
dadero agente terapeutico activo. La intolerancia que se presenta 
en el empleo del prontosil y de la sulfanilamida han orientacjo la 
investigación quimica en preparar derivados de la sulfanilamida 
menos tóxicos y mas eficaces en su actividad terapeutica. Los mas 
Importantes son la sulfapiridina , los sulfatiazole s } las sulfapirimi- 
dinas, la sulfaguanidina y la sulfasuxidvna . 

La sulfapiridina, H 2 N^_^S0 2 —NH<^~ 2-(para-amino- 

bencenosulfonamido)-piridina, se obtiene por reacción entre la 
2-aminopiridina y el sulfocloruro de acetanilida y desacetilación 
subsiguiente eon amoniaco, 6 por acción de la 2-bromo (o iodo)-pi- 
ridina sobre la sulfanilamida. 
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El sulfatiazol, H 2 N<^_^>-S0 2 -NH-^^l, 2-(para-aminobett« 

cenosulfonamido)-tiazol, se obtiene corrientemente (metodo gen©- 
rai) a partir del sulfocloruro de acetanilida y el 2-aminotiazol. 

El tiazol es un compuesto heterociclico pentagonal eon dos hetero tM 
mos, S y N, que puede obtenerse por reacción de la tioformamida, 
H CS NH 2 , eon el monocloro-aeetaldehido, C1CH.. CHO. 

S CH 2 C1 S-CH 

II + I —>- I 3 «|| 

CH 2 B CH 

\nh s 0^ . \ N ’/ 

Los derivados del tiazol se obtienen al reaccionar las tioamid&ii 
R-CS NH 3 , eon los a-cloroaldehidos, R-CHC1-CHO. 

Otro sulfatiazol empleado es un derivado del 4-metiltiazol. 

La sulfapirimidina, H ? n/ — \ so 2 - NH^ = \, 2-(para ami- 

nobencenosulfonamido)-pirimidina o sulfadiacina y los denvadoi 
mono- y dimetilados (eon el grupo o grupos metilo en el carbono y 
carbonos contiguos (4 y 6) a los atomos de nitrógeno de la piri* 
midina), denominados sulfameracina y sulfametacina, han slM 
preparados reeientemente, pero la dificultad de su obtención in- 
dustrial ha limitado sus valiosas aplicaciones terapeuticas. 

La sulfaguanidina, H 2 n/ ^>S0 2 -NH-c/ NH , se obtiene « 

, —^ x NH 2 

partir de la sulfanilamida y una sal de la guanidina. 

S — CH 

La sulfasuxidina, COOH CH 2 -CH 2 -CO-HN<^ ^>S0 2 -NH-C CHl 

.... . w wl 

o succinilsulfatiazol, se obtiene en la reacción del sulfatiazol COB] 
el anhidrido succinico. 

La sulfapiridina es eficaz para ciertos tipos de neumonla, m 
sulfatiazol contra las infecciones estafilocócicas, la sulfadiaclnt 
para ambos tipos de infecciones, y la sulfaguanidina y la sulfanu* 
xidina, por ser poco absorbidas en el intestino, son especialmenti 
apropiadas en la disenteria bacilar. La acción tóxica de las sulflal 
midas se manifiesta entre otros sintomas, por la pórdida de apt»| 
tito, vertigo, cianosis y anemia. 

Otro tipo de compuestos ąuimicoterdpicos anślogos a las 
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midas son las sulfonas, que derivan de la 4,4'-diaminodifenilsul- 

fona, H 2 N<^ S0 2 —^ ^ NH 2 . El promin y el promizol se 

utilizan extensamente y parece ser han dado algunos resultados 
favorables en el tratamiento de la tuberculosis y de la lepra, aso- 
ciados en el primer caso eon la estreptomicina. 

Los mas recientes avances en quimioterapia han sido el deseubri- 
miento y producción industrial de diversas substancias aisladas de culti- 
vos de diversos hongos y bacilos y formadas en el metabolismo de estos. 
La mds importante es la penicilina, deseubierta por Fleming en 1929, 
segregada por un hongo o moho verde denominado PeniciUium notatum, 
y eficaz contra el desarrollo de gonococos, neumococos y estreptococos. 
El medio de cultivo se separa del moho, se concentra a vacio y la penici¬ 
lina se precipita como sal barica. Para usos terapeuticos se convierte en 
sal sódica (via intravenosa, intramuscular o subcutanea) o sal calcica 
(aplicación sobre heridas). La constitución de la molecula de penicilina 
corresponde, posiblemente, a una de las estructuras siguientes: 

/\ . / s \ 

NH-CH - CH C(CH 3 ) 2 .N-CH-CH C(CH 3 ) 2 

/lit 0 R—C" | | | 

R—CQ C - N-CH-COOH x O—C — N- CH-COOH 


Las distintas penicilinas difieren en cuanto a la naturaleza de R, que 
es e] grupo 2-pentenilo en la penicilina F (penicilina I inglesa); el grupo 
n-amilo en la dihidro-penicilina F; el grupo bencilo en la penicilina G 
(penicilina II inglesa); el grupo para-hidroxibencilo en la penicilina X 
(penicilina III inglesa); y el grupo n-heptilo en la penicilina K. 

La penicilina no es tóxica y tiene marcada acción inhibidora contra 
los estafilococos, para los que las “sulfamidas” no son eficaces. No actua 
contra la tuberculosis y la sifilis. 

Otros antibacterianos son la citrina, aislada del cultiyo del PeniciUium 
citrinum, la aspergilina, aislada del cultiyo del Aspergillus fumigatus, 
y la estreptomicina, aislada del cultiyo de un microorganismo del suelo, 
el Streptomyces griseus, por Waksman y colaboradores (1944), y que 
parece eficaz en el tratamiento de las infecciones de heridas y vias uri- 
narias, fiebre tifoidea, ciertos tipos de meningitis y tuberculosis. 

Un derivado importante del acido l-naftilamino-4,6,8-trisulfó- 
nico es la germanina o “Bayer 205 ”, medicamento yaliosisimo y 
especifico contra la enfermedad del sueno. Mantenido en secreto 
hu constitución, pudo, no obstante, ser sintetizado por Fourneau, 
dcl Instituto Pasteur de Paris, por lo que se conoce tambien eon 
el nombre de “Fourneau 309 Su estructura posee un nucleo cen¬ 
tral de urea eon radicales aminobenzoilo enlazados por uniones 
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amidicas y grupos extremos de acido l-naftilamino-4,6,8-trisuI- 
fónico. * 

7. Alcoholes-fenoles y Aldehidos-fenoles. El alcohol salicilico, 
alcohol orto-hidroxibencilico, ^>CH 2 OH, o saligenina, es un 

— ÓH 

constituyente del glucósido salicina (pag. 778) que se encuentra 
en la corteza del sauce. Es un sólido utilizado como antiseptico lo- 
cal y, posiblemente, el primer producto que se origina en la forma- 
ción de las resinas de fenol-formaldehido. 

El aldehido salicilico,^ ^CHO, orto-hidroxibenzaldehido. se 

-OH 

encuentra en el aceite esencial de ciertas plantas (genero Spiraea ) 
y flores y se obtiene por oxidación del orto-cresol y mediante la 
smtesis de Reimer-Tiemann, acción del fenol sobre el cloroformo 
en presencia de alcalis: 

/\ONa -/\.ONa 

+ CHC1 3 + 3 NaOH l„„ + 3 NaCl + 2 H 2 0 

\/ \/ CHO 


Por acción de los acidos queda en libertad el orto-hidroxialdebido, 
Se emplea en perfumeria y para la fabricación de vanillina. El 

anisaZdehido, c.H a O^_^CHO, para-metoxibenzaldehido, se en- 


zal- 


cuentra en el aceite del grano de anis y se usa asimismo en per 

fumeria. _ 

La vaiullina, CHO^ , meta-metoxi-para-hidroxiben 

t)CH 3 

dehido se encuentra en la vaina de la vainilla en forma de glucósU 
do. Se obtiene industrialmente por oxidación en medio alcalino 
del eugenol (pag. 695) que se transforma primeramente en iao- 

eugenol: 


ch 2 —ch=ch 2 

CH=CH—CH 3 

CHO 

a 

(ńlcali)^ 

(oildaclón) 

"^OCH, 

\JoCll 3 

{Jo CH, 

OH 

OH 

OH 

Eugenol 

iso-Eugenol 

VaoUHna 


y por oxidación de la lignina (pag. 788), y a partir del guayacol mt»J 
diante diversos procedimientos; por ejemplo, la sintesis de Reliner* 
Tiemann, o tratóndolo eon la mezcla de aćidos cianhidrico-clorhl* 
drico (Gattermann) . Es un sólido blanco cristalino de olor intennó 
a vainilla, que fundę a 80° C. y da eon el cloruro fórrico una colo- 
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ración azul. Se emplea extensamente en la industria de la alimen- 
tación por su aroma y como estimulante gastrico. 

El piperonal O ^CHO, 3,4-metilendioxibenzaldehido, es 

CH 2 -o 

muy apreciado en perfumeria por su delicado olor a heliotropo. Es 
un sólido que fundę a 36° C. Se obtiene a partir del safrol, que se 
encuentra en la esencia de sasafras y en la del alcanfor y de donde 
se extrae: 


ch 2 —ch=ch 2 

ch=ch-ch 3 

CHO 

A 

A 

/\ 

Jo (4,calis V 

|[ |q (oxidación) 

1 lo 

\/l 

\A i 


o-ch 2 

o-ch 2 

o-ch 2 

Safrol 

iso-Safrol 

Piperonal 

8. Acidos-fenoles. El 

mas importante es el acido 

salicilico, 


acido orto-hidroxibenzoico, 




COOH , que se encuentra muy 


OH 


extendido en el reino vegetal como acido librę o en forma de ester 
(salicilato de metilo, en la esencia de wintergreen). Se obtiene por 
la smtesis de Kolbe-Schmitt: 


/^ONa _j_ C o 2 ^^0*COONa (apreslón) /^OH (dddo) /^.OH 

U KJh U “"^^coon, ^cooh 

El acido salicilico es un polvo cristalino poco soluble en agua, 
que fundę a 159° C. y da color violeta eon el cloruro ferrico. Su 
constante de ionización, a 25° C. es LOGKlO -3 , siendo un acido algo 
fuerte. Esta acidez relativamente elevada frente a la del acido 
benzoico puede explicarse aceptando una estructura “chelate” (pa- 
gina 791) para el acido salicilico: 

-O—H 
t 

— C-0 

I 

0”H + 



Este tipo de enlace absorbe parte de la atracción del protón 
por el ion carboxilato permitiendo asi una mayor concentración 
de protones unidos a las molęculas del disolvente. Por su caracter 
antiseptico se emplea en la conservación de alimentos y en medi- 
cina para combatir el reumatismo articular. La aspirina es el de- 
rivado acetilado o dcido acetilsalicilico, medicamento valioso como 
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antiseptico, antineurślgico y analgesico. Su ester fenllico es «jj 
salol, empleado como antisśfrtico. Sus fórmula 3 son: 


o-co-ch 3 

AcOOH 


Aspirina 


OH 

AcOOC.H, 




Por su caracter fenólico puede copularse eon las sales de dla- 
zonio formando colorantes azoicos. El amarillo de alizarina R ae 
obtiene mediante la para-nitroanilina diazoada y el acido salicilico. 

COOH 

El acido galico, /V acido 3,4,5-trihidroxibenzoico, se 
HO^OH 
OH 

eneuentra librę o como glucósido en numerosas planta 3 y se obtiene 
por hidrólisis de los taninos. Al calentarlo se desprende C0 2 y st 
forma pirogalol. Se emplea en fotografia, en tintas y como astrin- 
gente. Una sal basica de bismuto se emplea en medicina eon e$j 
nombre de dermatol. 

La esterificación entre dos moleculas de hidroxiacidós aromÓ- 
ticos da lugar a los depsidos. Asi, el acido meta-galoil-galico tiene 
la fórmula: 

Uri 

i_ 

HO—^>- CO - O 

1 J 

0H HO-<^ ^>-COOH 

I 

OH 


Por esterificación de la glucosa eon acido galico y meta-galoil- 
galico se obtienen compuestos de propiedades analogas a los tani¬ 
nos o acidos tanicos, substancias que tienen la propiedad de curtlr 
las pieles, precipitar las proteinas y los alcaloides, ser astringen- 
tes y dar compuestos insolubles negroazulados eon las sales fśrrl- 
eas. Son glucósidos que se hidrolizan por los acidos y por el enzi- 
ma tanasa en glucosa y una mezcla de los ócidos galico y galoM- 
galico, preferentemente. 

9. Acidos sulfobenzoicos. Tiene interós el derivado orto qui 
se obtiene por sulfonación del tolueno y oxidación del ócido orto- 
toluenosulfónico que se forma junto eon una mayor proporción di 
derivado para. La sulfonación directa del Acido benzoico darfi 
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casi exclusivamente el acido meta-sulfobenzoico (orientación del 
grupo carboxilo en posición meta). 

La imida del acido orto-sulfobenzoico es la sacarina, orto-sul- 
fimida-benzoica, cuya sintesis puede realizarse mediante las ope- 
raciones siguientes: 


ch 3 


Cli. 

^N|S0 3 H pc , 


ch 3 

/^.so 2 ci 


H 2 so 4) 

V \a 

Tolueflo Acido Cloruro de 

orto-tolueno-sulfónico orto-tolueno-sulfoniio 


NH 3n 


ch 3 

/Aso 2 nh 2 

Kr 

orto-Toluenosul- 

fonamida 


oxidación v 


COOH 

/AsO,NH 2 


(calor) 


Acido orto-sulfamido- 
benzoico 




>NH 


orto-Sulfimida-benzoica 

Sacarina 


Los acidos orto- y para-toluenosulfónicos se separan al trans- 
formarlos en sus cloruros de sulfonilo filtrandolos eon hielo; el 
derivado para es sólido y queda retenido y el derivado orto es un 
liquido aceitoso que pasa a traves del filtro. 

La sacarina es unas 500 veces mas dulce que el azucar (saca- 
rosa) empleandose en substitución de esta, si bien no es alimenti- 
cia. Por ser poco soluble en agua se prepara el derivado sódico 
que es soluble. 

10. Acidos aminobenzoićos. El mas importante es el acido 
antranilico, ^ ^COOH, acido orto-aminobenzoico, que es un 

1sth 2 

producto intermedio en alguna de las sintesis del indigo (pag. 664). 
Puede obtenerse por reducćión del acido nitrobenzoico correspon- 
diente o mejor tratando la ftalimida (pag, 718) eon hipobromito 
HÓdico (sintesis de Hofmann, pag. 733): 


A-co 


-co 

Ftalimida 


>NH 


H;Q ^ CONH 2 - NaOBr ^ 

^JJ-COOH UJ-COOH 

Acido ftalimidico Acido antranilico 


Es un sólido que cristaliza en laminillas blancas que funden 
a 145° C. Muy soluble en agua y alcohol, sus disoluciones tienen 
nabór dulce y presentan fluorescencia azulada. 

El ścido antranilico se emplea en la fabricación del indigo y 
olros colorantes y en la de distintos śsteres de olores a flores. El 
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antranilato de metilo se encuentra en la esencia denardo y de jaw 
min, siendo muy empleacfo en perfumeria. 

El acido para-aminobenzoico forma parte del complejo yitaml* 
na B (pag. 833), y tiene interes por dar derivados importantes cju# i 
actuan como anestesicos locales. Su ester etilico es la anestesinil 
o benzocaina. La noyocaina o procama es el clorhidrato del ester 
dietilaminoetilico, p-H 2 N C,H 4 COO CH, CH 3 N(C 2 H 5 ) 2 HC1, sientM 
menos tóxica que la cocaina. Otros eteres de aminoalcoholes mń| 
complejos se emplean asimismo como substitutos de la cocaina 


Preguntas 

1. Indicar el metodo de separadón del orto- y para-nitrofenol. iEl» 
que se funda? i Que es un “chelato” o “ąuelato”? Dar otros ejemplog di 
estructura “chelate”. 

2. Definir yinologia y compuestos yinólogos. Dar ejemplos. 

3. Indicar el procedimiento de obtenćión del meta-nitrofenol. 

4. Escribir la formula de] rodinal, amidol, metol, anisidina, fenetli 
dina, fenacetina y dulcina. 

5. Escribir las fórmulas de algunos colorantes azoicos derivadofl dl 
los acidos naftolsulfónicos: rojo Ponceau 2 R, rojo de Burdeos B y PGM 
ceau brillante 4 R. 

6. Indicar la obtenćión de la sulfanilamida a partir del benceno* 

7. Dar una idea de las distintas “sulfamidas” y de sus metod oh di 
obtenćión. Comparar su acción terapeutica eon la penicilina. 

8. Indicar la sintesis de Reimer-Tiemann de obtenćión de aldehidod 
fenoles. Dar los metodos de obtencióti de vanillina. 

9. Escribir las fórmulas de la saligenina, piperonal, aspirina y 

10. Indicar el metodo de obtenćión de sacarina a partir del toluiflfl 

11. Escribir las reacciones de obtenćión del antranilato de metlli m 
partir del naftaleno. 

12. Escribir la formula de la noyocaina. 
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Compuestos organometalicos. Compuestos 
organicos del fósforo, arsenico y mercurio 


1. Generahdades. Los compuestos organicos estudiados han 
solo hidroearbiiros ahfaticos y aromaticos, formados por carbono 
e kmrógeno, y los derivados de los mismos constituidos por sus 
radicales umdos a diferentes grupos funcionales que contienen 
como elementos distintos, oxigeno, nitrógeno, azufre y halfigenoa! 
1 i IllL ‘ ht>s otros elementos ąuimicos se eneuentran freeuentemente en 
ciertas combinacioues organicas; los metales, en las sales de los 
acidos organicos, y algunos no metales y metaloides en los anion e s 
103 &cldos <ł ue constituyen los esteres inorganicos. Pero en cs- 
tos casos, los elementos en cuestión no ostań unidos directamente 
u los atomos de carbono y su pertenencia al compueśto no puede 
considerarse como tipicamente organica, sino mas bien de carac- 
. ! T , a ccidental 0 sec undario, sin que la presencia de! elemento dis- 
tmto determme propiedades especiales genericas correspondientes 
n rrn nuevo tipo de compuestos. 

Pero la posibilidad teórica de existencia de compuestos tipica¬ 
mente orgamcos eon elementos distintos a los ya estudiados es 
evidente, y de una manera especial tiene esto lugar para los que 
m- eneuentran en el mismo grupo de la tabla periódica que aguellos 
i'lementoa que forman tipos de combinaciones organicas corrientes. 

Asi como la substitueión del oxigeno por el azufre en ciertos 
grupos funcionales da lugar a otros tipos de compuestos tal como 
los mercaptanos, tioeteres y tioamidas, relacionados de una manera 
' , , con 103 alcoholes, eteres y amidaą, deberan existir por 

"Jrmplo combinaciones organicas del fósforo y arsenico, analogas 
« las dcl mtrogeno, y lo mismo como las aminas derivan del amo- 
iilnco, tendremos compuestos organicos derivados de la fosfamina 
y de la arsenami na, las fosfinas y aminas, analogos a aąuellas. 
ambićn diversos metales se unen directamente a grupos al- 
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kilo y arilo formando compuestos organometalicos, muy empleadfl 
espęcialmente los metal-alkilo, en las sintesis organicas. 

Por ofrecer interes, incluso en un curso elemental de quin)i( 
organica, vamos a estudiar brevemente los compuestos organoj 
talicos, alifaticos y aromaticos, y algunos derivados organicos 
fósforo, arsenico y mercurio. 

2. Compuestos organómetalieos. Son combinaciones org&i 
cas en las que el metal esta unido directamente al grupo o gru] 
alkilo o fenilo. Los mas importantes son alifaticos. El metal pue<! 
estar unido a tantos grupos alkilo como indique su valenefi 
NaCnHs, sodioetilo; Zn(C 2 Hs) 2 , cincdietilo; A1(CH 3 ) 3 , aluminiot 
metilo; Ge(C 3 H 7 ) 4 , germaniotetrapropilo; o bien ser hałurofi 
alkilmetal: CH 3 ZnI, ioduro de metilcinc; C 2 H 5 MgI, ioduro de 
magnesio; etc. 

Los mas importantes fueron los cincdialkilos (de metilo y etilfl] 
obtenidos al calentar el ioduro de alkilo eon cinc, formandose 
primer lugar el ioduro de alkilcinc: 

C 2 H 5 I + Zn -» C 2 H 5 Zn I y 2 C 2 H 5 Zn l Zn (C 2 H 5 ) 2 + Zn I 2 

Son compuestos muy inestables, que se inflaman en eon ta eto 1 
aire y que han sido desplazados totalmente por los haluroe 
alkilmagnesio o compuestos magnesianos, deseubiertos por Vk 
Grignard (1871-1935) y denominados tambien reactiros de Of 
nard , pot ser utilizados en numerosas sintesis organicas. Cuan| 
se hace reaccionar ioduro de alkilo disuelto en eter anhidro SOp 
magnesio, este se disuelve formandose ioduro de alkilmagnti 
RMgl, (R es un grupo alkilo, C n lsbn+i), que adiciona dos molścul 
de eter eliminables por calentamiento en el vacio a 100° C. Las sltl 
tesis eon los reactivos de Grignard pueden agruparse en los tli 
de reacciones siguientes: 

a) Con los compuestos conteniendo un hidrógeno activo se f€ 
ma el hidrocarburo saturado y el derivado correspondiente 
haluro magnesico: 


C 2 H 5 MgI + HOH 
CH 3 MgI + ROH 


C 2 H 6 + HOMgl 
CH 4 + ROMgl 


La determinación yolumetrica del metano que se desprende- 
este ultimo caso puede servir para la valoración del grupo o| 
drilo en un compuesto. 

b) Con los haluros de alkilo o alkenilo se forman hidrocftlft 
ros, saturados o no,-y el haluro magnesico: 


C 2 H e 


Mg 


+ I CH a 


C 2 H b CH 3 + Mg I 2 
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c) Adición a compuestos conteniendo el grupo carbonilo. El 
dobie enlace carbono-oxigeno se abre y el grupo alkilo se une al 
carbono y el radical -MgX se une al oxlgeno. El producto de adi¬ 
ción se hidroliza despues con agua: 

v v OMgX v y OH 

NC—O + RMgX >C< + Hi °> >c;< 

/ / \r / X R 

Con aldehidos y cetonas se forman alcoholes (pag. 683) y con 
el C0 2 se obtienen acidos (pag. 710). 

d) Adición analoga a compuestos conteniendo un dobie o triple 
enlace entire carbono y nitrógeno: 

N—MgX 

R'—C=N +RMgX R'-C(f +2H2 ° > R / *CÓ*R+.HOMgX + NH 3 

X R 

e) Aunque no inflamables se oxidan muy facilmente: 

2 RMgX + 0 2 2 ROMgX + 2 ^ 0 >. 2ROH + 2HOMgX 

/) Reacciónan con lós haluros metalicos formando los compues- 
los metalalkilo: 


nRMgX + MeX n —> MeR n + nMgX 2 

El plomotetraetilo se obtiene mas facilmente (vease pag. 650) 
iratando el cloruro de etilo con una aleación de sodio-plomo. 

En las paginas 466-468 se estudian los silicones, unos deriva- 
dos organosilicicos de gran importancia. 

Los compuestos organometalicos aromaticos tienen muy poco 
interes, conociendose los de magnesio, mercurio, estano, plomo y 
bismuto. Son mas estables que los correspondientes derivados ali- 
fńticos. El mercurioddfenilo, Hg(C ( iH n )n, por ejemplo, que se obtie- 
no tratando el bromobenceno con amalgama de sodio, es un com- 
puosto cristalino, venenoso y estable al aire, pero que al calentarlo 
ko descompone en mercurio y bifenilo. Derivados aromaticos del 
mercurio, mas complejos, se estudian en la pag. 807. 

3. Derivados organicos del fósforo. Son las fosfipas, analogas 
u las aminas, que derivan de la fosfamina por substitución de ato- 
mos de hidrógeno por grupos alkilo. Aunque mas basicas que la 
fosfamina lo son menos que las aminas correspondientes. Las sąles 
do las di-, tri- y tetraalkilfosfinas no se hidrolizan apreciablemente 
on disolución. Las fosfinas se obtienen calentando el ioduro de 
fosfonio, PH.J, con ioduro de alkilo, en presencia de óxido de cinc. 
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Son mas reactivas que las aminas y se oxidan facilmente (paso i 
del fósforo tri- a penta^alente) dando las fosfinas primarias dci- j 
dos fosfónicos, RPO(OH) 2 , las fosfinas secundarias dcidos fosfini- J 
cos, R 2 PO(OH), y las fosfinas terciarias óxidos de trialkilfosfi- 1 
na, R 3 PO. 

4. Deriyados organicos del arsenico. Los mas importantes son ] 
los derivados organicos de la arsenamina, que se conocen como J 
arsinas, y el dcido arsanilico y los compuestos relacionados estruc- J 
turalmente u obtenidos a partir de el. 

Por ser el arsenico un metaloide (un casi metal), no tienen las ] 
arsinas caracter basico; dan, no obstante, compuestos de adición 1 
al pasar el arsenico tri- a pentavalente. 

Las arsinas se obtienen-por reducción de los dcidos alkilarsó- j 
nicos, RAsO(OH) 2 , y dmlkilarsinicos, R 2 AsO(OH) (arsinas prima- j 
rias y secundarias), y tratando los arseniuros metalicos eon'los 1 
ioduros de alkilo (arsinas terciarias) : 

CH 3 As 0 3 H 2 _iL> CH 3 AsH 2 

(CH 3 ) 2 As0 2 H _JL> (CH 3 ) 2 AsH 

AsNa 3 + 3 CH 3 I-(CH 3 ) 3 As + 3 Na I 

El dcido metilarsónico se obtiene por metilación del arsenitofl 
sódico. Su sal sódica, CH3As0 3 Na 2 , constituye el medicamento 1 
“arrhenal” 

El dcido dimetilarsinico o ścido cacodilico, (CH 3 ) 2 As0 2 H, se j 
obtiene por oxidación de los compuestos cacodilicos; es un sćlido j 
debilmente acido pero que tambien se combina eon los acidos f uer- 
tes. Las sales del acido cacodilifco, los cacodilatos de sodio, calcio f 
hierro y mercurio se emplean en el tratamiento de la sifilis, ta«; 
berculosis, pelagra y otras enfermedades. 

El radical -As(CH 3 ) 2 se mantiene inalterado en muchas re* 
acciones, recibiendo el nombre de cącodilo por su deseubridor BUK- 
sen (1811-1894), debido a su repugnante olor. 

El óxido de cącodilo , [(CH 3 ) 2 As] 2 0, se obtiene calentando el 
anhidrido arsenioso eon acetato potasico, sirviendo su formaciófl 
para reconocer la presencia del acido acetico. 

Diversas arsinas tienen aplicación como gases de guerra (vóaa# ł 
pógina 187). _ 

El acido arsanilico, H 2 N<^ ^>As 0 3 H 2 , para-aminofenilarsÓnl* 

co, se obtiene calentando el acido arsenico eon anilina. La sal 
dica se utilizó en medicina eon el nombre de “atoxil” en el trata- 
miento de la sifilis y fiebre recurrente, aunque hoy se emplea como | 
producto intermedio en la preparación del salyarsśn. 
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El salyarsan, HO^ As=As- 
H 2 N 


^OH, 3,3'-diamino 4,4'- 
— NH a 


dihidroxiarseńobenceno, se conoce corrientemente como “606” para 
indicar el numero de compuestos ensayados por su deseubridor 
Ehrlich (1910) antes de llegar a uno definitivo en su acción con¬ 
tra los espiroquetos y tripanosomas. La base indicada es insoluble, 
pero su dićlorhidrato o su derivado disódico son solubles, adminis- 
trandose generalmente en esta ultima forma. La obtención del sal- 


yarsan viene 
guientes: 

indicada en 

el esquema 

de transformaciones 

NH 2 

nh 2 

N 2 C1 

OH 

HjAs0 4 , 

diazoación v 

h 2 o 

//\ 
f j 

—- - -> 

1 '-> 

Ii — * 


\/ 

V 

!n v ; 

AsO a H 2 

As0 3 H 2 

AsO s H 2 


OH 

OH 

OH 

HN0 V j^ X |N° S 

H H 2 n/^ 

/ X ]NH 2 

(Na 2 S 2 0„) ^ 

I 

\) 


%/ 

As0 3 H 2 

As - 

= As 


Si se condensa el salyarsan eon el formaldehidosulfoxilato 
sódico, HOCH 2 OSONa, se obtiene el neosalyarsan, soluble en 
agua, dando reacción neutra. 

Se utilizan tambien los deriyados argenticos del salyarsan y 
del neosalvarsan por ser mas tóxicos para los microorganismos, 
pero no para el hombre. 

Por oxidación del salyarsan se obtiene el meta-amino-para-hi- 


droxifenilarsinóxido, HO 




AsO 


H 2 N 


que se conoce como mafar- 


sen, utilizado tambien en el tratamiento de la sifilis, 

Otro derivado arsenical del acido arsanilico es la triparsamida, 

acido N-fenilglicinamido-para-arsinico, NH 2 CO-CH 2 -NH<^ ^>As0 3 HNa 5 

empleada eon exito para combatir la enfermedad del sueno. 

5. Compuestos organicos del mercurio. Ademas de los orga- 
nometalicos mercuriales (pag. 805), se conocen yarios compuestos 
aromaticos del mercurio, mas o menos complejos, obtenidos a par¬ 
tir de aquellos y que tienen yaliosas aplicaciones como desinfec- 
tantes. Los mśs importantes son el mercurocromo, el mertiolato 
y el metafćn, cuyas fórmulas estructurales vienen dadas a conti- 
nuación: 
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HgOH 


NaO ^\^°^ S %=0 


Br 


I 


Br 


^'\COONa 


Mercurocromo 

(Merbromijia) 


^\S-Hg.C 2 H 6 
LI COONa 


Mertfola to 


ch 3 

^\-0 

v-^ 

NO a 


f 


Metafćn 


Preguntas 

1. Indicar los metodos de obtención de los compueątos organome 

licos y sus propiedades mas importantes. iCuales son los eompuestoij 
o reactivos de Grignard? - 

2. Indicar los tipos de reacciones que presentan los haluros de alkil* 
magnesio y su aplicación a las sintesis de hidrocarburos, alcoholes, al* 
dehidos, cetonas y acidos. 

3. i Como se obtienen las fosfinas y cuales son sus propiedades mii 
caracteristicas? 

4. Dar los metodos de obtención de arsinas y comparar sus propif 
dades eon las de las aminas y fosfinas. 

5. iQue son los compuestos de cacodilo? £Cómo se obtienen? 

6. Escribir el metodo de obtención del acido arsanilico. iQue es 
atoxil ? 


7. Indicar el procedimiento de obtención del salvarsan a partir del 

beneeno. iQue es el neosalvarsan ? * 

8. Escribir las fórmulas de los medicamentos arsenicales mafarsen y 
triparsamida. 

9. Escribir las fórmulas de algunos medicamentos aromaticos mer* 
euriales. Establecer la relación del mercurocromo eon la fluoresceina, del 
mertiolato eon el acido salicilico y del metafen eon el orto-cresol. 
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Alcaloides 


1. Caracteristicas generales. Con el nombre de alcaloides se 
designan diversas substancias existentes en las plantas que se ca- 
racterizan por tener un sistema heterociclico conteniendo nitró- 
geno, poseer caracter basico — de lo que deriva su nombre — y 
mostrar propiedades fisiológicas muy intensas. Esta definición no 
tiene un sentido qulmico estricto, pues desde el punto de vista 
constitucional derivan de substancias diversas como la piridina, 
quinoleina, isoquinoleina, pirrol, etc., con anillos distintos conden- 
sados y teniendo asi sus moleculas estructuras en generał muy 
complejas, que han podido aclararse mediante transformaciones ; 
de degradación sucesivas. 

Se eneuentran en, los vegetales combinados con algunos acidos 
organicos, tal como el oxalico, malico, citrico, tanico, etc., sin co- 
nocerse cual debe ser su función en ellos; en los organismos ani- 
males actuan casi todos como venenos violentos y a dośis adecua- 
das como narcóticos y anestesicos y, en generał, como agentes 
terapeuticos. 

Los alcaloides se eneuentran prinęipalmente en las plantas di- 
cotiledóneas , de una manera particular en las familias papavera~ 
ceas (adormideras), rubiaceas (quina, ipecacuana), solanaceas (ta- 
baco, belladona), etc. Generalmente existen en la planta varios 
alcaloides relacionados estructuralmente entre si. 

La mayor parte de alcaloides son sólidos cristalinos (la coniina 
y nicotina son liquidos), ópticamente activos y levogiros, insolu- 
bles en agua, solubles en acidos con los que forman sales, y solu- 
bles en los disolventes organicos. Diversas substancias precipitan 
los alcaloides de sus disoluciones acidas conociendose como reac- 
tbos de los alcaloides . Son entre otros los acidos picrico, fosfomo- 
Ifbdico, fosfowolframico y tanico, el iodo-mercuriato potasico, clo- 
ruro platinico, ferrocianuro potasico, etc. Con diversas substan- 
rins dan los alcaloides reacciones coloreadas que sirven a veces 
para identificarlos. 
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El numero de alcaloides# es muy numeroso por lo que umcfiij 
mente seran mencionados los mas importantes, clasificados de con-| 
formidad eon el compuesto heterociclico de que pueden suponerfilj 

derivados. + _ 1 

2. Alcaloides del grupo de la piridina. Mencionaremos tan J 

solo la coniina y la nicotina, cuya estructura viene dada a eont* 
nuación: 


CH 2 

h 2 c \ch 2 

h 2 c ^/CH■ ch 2 * ch 2 - ch 3 

NH 

Coniina 


CH 2 -CH 2 

I I 

CH„ 

Y 

CH* 

Nicotina 


La coniina, C 8 H 17 N, es la d-a-n-propilpipendma. Se eneuentra 
en la cicuta a la aue da sus propiedades extraordinariamente tO. 
xicas. Es un liąuido incoloro, dextrogiro (el carbono a es asltnj* 
trico) y de olor desagradable. Qmmicamente, es el alcaloide mMl 

'“La nicotina, C 10 H 14 N 2 , es la La-(p-piridil) -N-metiltetrahidropl- 
rrol (o la Ll-metil- 2 -(| 3 -piridil)-pirrolidina. Se eneuentra en !*■ 
raices y en las hojas del tabaco como sal del acido malico o citrffl* 
(2-6 por 100). Es un liąuido incoloro, de olor a tabaco, que pardCŁ j 
al aire, algo soluble en agua, levogiro y muy tóxico. La dosis mor- 
tal es de 0,06 gr. Por oxidación de la nicotina se obtiene acid ■ 
cotinico (pags. 665 y 831). La neonicotina o anubasina es un COm- 
puesto analogo a la nicotina pero <Je acción tóxica mas intensa. Stl 
emplea lo mismo que esta como insecticida. 

3. Alcaloides del grupo de la tropina. Los mas importami* 
son la atropina y la coeaina, que son derivados de la tropina, subl- 
tancia que presen^a en su molecula un anillo heptagonal de atjH 
mos de carbono eon un puente de nitrógeno, detenninado por W 
condensación de los anillos de la pirrolidina y de la pipendina. IA 
tropina es un derivado de la N-metilpirrolidina y de la 4-hidr0W| 
piperidina, siendo asi una amina terciaria y un alcohol secundaH* 
La estructura de estos dos alcaloides, que han podido obtenWB 
se sinteticamente, es la siguiente: 

CH 2 -CH-CHCOOCH, 1 

I I " 

N-CH, CHOOC-C»H, 


CH,—CH 


-ch 2 
I 


n-ch 3 chooc-ch-ch 2 oh 


CIL-CH- 


I 

-CH, 


I 

c 6 h 6 


AtroDina 


i 

ch 2 -c:h— ch* 

Coeaina 
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La atropina, CntLgOgN, es el ester trópico (aerdo a-fenil-p-hi- 
droxipropiónico) de la tropina, pues se desdobla por hidrólisis en 
tropina y en acido trópico. Se eneuentra principalmente en la be- 
lladona y se emplea en oftalmologia como midriatico (dilatando la 
pupila)* Aunque levogira, se racemiza por acción de los alcalis 
siendo asi el producto obtenido inactivo. La homatropina f es un 
alcaloide artifieial derivado de la atropina y de acción mas rapida 
y menos duradera. 

La coeaina, C 17 H 21 O 4 N, es el ester benzoico de una tropina 
substituida. Un derivado carboxilado de la tropina, eon el carbo- 
xilo en el carbono 3 del grupo de la piperidina es la eegonina La 
coeaina es asi el ester metilico de la benzoileegonina, pues eon 
acidos concentrados se hidroliza dando alcohol metilico, acido ben¬ 
zoico y eegonina. Se eneuentra en las hojas de la coca. Es un sólido 
cristalino de p. de f. 97,5° C., soluble en alcohol y ]evogiro. Se usa 
como anestesico local por paralizar los nervios perifericos. Su em- 
pleo x>roduce habito. 

Dos alcaloides cuya constitución guarda tambien relaćión eon 
la estructura de la tropina son la escopolamina y la pseudopelle - 
tieHna, cuyas fórmulas desarrolladas son: 

CN 2 — CH -—"CH, 

! I ! 

ch 2 n-ch 3 co 

I I I 

CH 2 — CH —— CH 2 

Pseudopelletierina 

La escopolamina se eneuentra difundida en muchas especies 
de solanaceas. Su constitución corresponde a la de una oxi-atro- 
pina. Se emplea como calmante. 

l^a pseudopelletierina es un homólogo de la tropinona (cetona 
rorrespondiente a la tropina) eon un anillo octogonal de atomos 
de carbono correspondiente a dos anillos piperidinicos condensados. 
Se eneuentra en la corteza del granado y se utiliza como yermifugo 
por su acción ańtihelmintica. 

1- Alcaloides del grupo de la ąuinoleina. En las cortezas de 
las quinas se eneuentran muchos alcaloides derivados de la quino- 
liHiia, siendo los dos mas importantes la cinconina y la ąuimina, que 
Mi hien parece no han podido aun sintetizarse (en 1944 se ha anun- 
Hudo una sintesis de la quinina), su constitución es conocida. co- 
iT(*spondiendo a las estructuras: 


O 


/CH—CH-CH 2 

I I 

n-ch 3 chooc-chch 2 oh 
I 


\CH—CH- 

Escopolamina 


CH, 


C 6 H 5 
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CH-CH— 


CH — CH=CH 2 

HX./^CH 
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ę 

i 

| 

N ; 

ch 2 

X 

U 

>0 \ 

- —t: / 

CH 


CH 

1 

CHOH 

j 

CHOH 

1 

1 I 


CH 3 -0^\/^ 



1 

Cinconina 


Quinina 


La cinconina, C 19 H 22 ON 2 , y la ąuinina C 20 H 24 O 2 N 2 , poseen loi 
anillos de la ąuinolema y la piperidina unidos por un gruj 

_CHOH —. El anillo de la piperidina lleva un grupo vinilo, aal ' 

como un puente entre los atomos de nitrógeno y de carbono opuc 
to a aąuel constituido por dos grupos metilenicos. La ąuinina ifl 
diferencia de la cinconina en que contiene un grupo metoxilo ©U 
posición 6 en el grupo de la ąuinoleina. 

La ąuinina es poco soluble en agua y cristalizada eon tres fflOH 
leculas de agua fundę a 57° C. Sus disoluciones presentan fluorei * 1 
cencia azul muy intensa. Con agua de cloro y despues amoniaco en 
exceso, el liąuido se colorea en verde esmeralda, reacción que JM 
aparece con la cinconina. Tiene una acción eficaz contra la malaritlfj 
enfermedad muy extendida priłicipalmente en los paises tropI| 
cales 0 . 

. i) La importanda mundial de la quinina es considerable, conslitnyendo iiJC 
cluso una de las principales materias primas estrategicas esencialcs a la M 
fensa de un pais. II ay que tener presente que sin ąuinina no hubiese pomi!0ij 
por ejemplo, construirse el canal de Panama, poner en explotación laa minii ] 
de cobre de Katanga, crear las plantaciones de te de Assam, instalar las torrM 
petroleras de Venezuela y Borneo, ni trazar los ferrocarriles que atravitiM 
las junglas, pues en cada caso pudo yencerse a la Muerte gracias i |H 

ąuinina. . . 

El deseubrimiento de la acción de la corteza de la quina contra las jielifOi 1 
ha dado origen a una bellisima leyenda que novela o historia, eg ciertft 11,1 
orden episódico. Desde el deseubrimiento y conąuista de America, los imlloO 
yencidos y sojuzgados por los espafjoles sentian una gran animostdad ronlfi 
estos. Conocian que la infusión de la corteza del drbol de la salud, la rpdnfll 
que crecia en la region lńmite actual entre Peru y Ecuador bastaba para CM 
rar al hombre atacado de fiebre, y como eran estas fiebres la unica 
capaz de abatir a sus dominadores, ocultaron el prccioso rcmedio, juraifliM 
tandose de un modo solemne y reiterado en no revelar el secreto a loi <|M 
cónsideraban sus opresores. 

Durante mucho mas de un siglo desconocieron los cspańoles el remfmtij 
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La cinconina actua tambien como la ąuinina, si bien su acción 
es menos intensa. 

5. Alcaloides dół grupo de la isoąuinoleina. En el opio (que 
es una especie de latex desecado obtenido de las capsulas semina- 
les verdes, de diversas adormideras) se eneuentran muchos alca¬ 
loides que estructuralmente guardan relación con la isoąuinoleina. 
El mas importante es la morfina , que constituye el 10 por 100 
aproximadamente del opio, al que siguen la codeina , su eter meti- 
lico, asi como la papaverina y la narcotina, de constitución algo 
mas sencilla. 

La constitución de estos dos ultimos alcaloides es la siguiente: 


o*ch 3 

I 

CH 3 -0-;' V 

\j 

I 

ch 2 

I 

CHa-O 

N 


ch 3 *o- 


Papaverina 
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,0- 


HoC/ 


'O - 


o-ch 3 

I 

/\—o • CH, 


I 


-co 


CH-O 


ch 3 -o i 


CH 

n-ch 3 

^/\/'ch 2 

ch 2 

Narcotina 


In corteza de la quina. Pero en 1638' cayó enferma en Lima con fiebres teręia- 
rms la esposa del Virrey, dońa Francisca Enriąuez, por su matrimonio Condesa 
de Chinchón. Quiere la tradición que su doncella india Zuma cayó tambien 
contagiada de tercianas y como ąueria a la yirreina depositó furtiyamente el 
polvo de ąuina destinado a ella en el vaso que contenia la medicina prescrita 
para la Condesa. Sorprendida en sU acción, y suponiendose que deseaba en- 
venenar a su senora al no confesar el móvil de la misma por el juramento 
oinpenado, fue condenada junto con su esposo a morir en la hoguera, obli- 
gundose a los indios a presenciar la ejecución. łba a tener lugar esta, cuando 
lii yirreina se enteró de lo que ocurria, y no creyendo que su querida Zuma 
Imhicse intentado matarla, se hizo conducir, muy enferma como estaba, al 
lugar del suplicio ordenando la libertad de su doncella y de su esposo en el 
prcciso momento que encendian la hoguera. Los millares de indios aclamaron 
u la hermosa espańola, se rompió y levantó el cruel juramento, curó la vi- 
rreina y el mundo conoció un remedio yaliosisimo contra las tercianas, pues 
la Condesa envió a Espaha los polvos de quina que se propagaron poco des- 
piiÓH por toda Europa, conociendose con el nombre de polvos de la condesa . 

Cuando Linneo (1772) se dispuso a bautizar el nuevo arból quiso honrar 
con justicia a la Condesa de Chinchón, denominando su genero chwchona, hoy 
vht chana. 

f las ta modiadoa del siglo XIX el monopol i o de la corteza dc ąuina ostuvo 
en os u nos de loa eapnnoluH, pero un botanice aleman, Iłasskarl. conaigu ió en 
1854 llevar plantones del eodlcfado drbol u Javu. En sól o yeinte tinoa, los bo- 
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La papaverina, C 20 H 21 O 4 N, es una tetra-metoxi-bencil-isoqui« 
noleina. Es ópticamente infectiva y de acción analoga a la de lii 
morfina, pero menos tóxica y narcótica que esta. Ha sido obtenida 
sinteticamente. 

La narcotina, C 22 H 23 O 7 N, se encuentra en una proporción del 
6 por 100 aproximadamente en el opio. En disolución clorhidrica 
es dextrogira y levogira su disolución en cloroformo. Actua como 
narcótico, siendo de acción mas debil y menos tóxica que Im 
morfina. 

La morfina, C 17 H 19 O 3 N, y la codeina, Ci8H 2 i0 3 N, se estudian 
conjuntamente por su parecida constitución ąuimica ya que la co¬ 
deina es el eter metilico de la morfina y puede obtenerse a partir 
de esta por metilación de su oxhidrilo fenólico. 

La estructura de la morfina ha podido esclarecerse, siendo uiH 
derivado del fenantreno, parcialmente hidrogenado, eon un grupo 
fenólico y otro alcohol secundario, eon un oxigeno puente, y un 
anillo nitrogenado, en un piano perpendicular al piano del fenan¬ 
treno. El anillo nitrogenado y un anillo hexagonal de atomos de 
carbono constituyen la estructura de la isoquinoleina, La estruc¬ 
tura mas generalmente aceptada, debida a Robinson, es la si »9 
guiente: 
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landeses convirtieron los 150 primeros arboles en mds de 2 millones, al mlim9 
tiempo que los ingleses establecieron plantaciones en la India, Java produfft 
actualmente u nas 10.000 toneladas de corteza de quina, el 80 por 100 do la 
produccion mundial El monopolio de la ąuinina estd hoy en manos de lo» ho* 
landeses como antafio lo fue de los espańoles si bien, la produceión aintAttet 
de atabrma y plasmoąuina por la industria alemana, al suminiatrar unos ma- 
dieamentos antipaludicos tan activos como la quinina. tiende a anular dlchft 
hegemonia holandesa. 
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La morfina, por su acción sobre el sistema nervioso central 
actua como sedante y en dosis mayores, como narcótico, siendo uno 
de los remedios mas eficaces contra el dolor. Su uso prolongado 
produce habito, siendo la morfina uno de los estupefacientes mas 
extendidos x ). La heroina es un diacetil-derivado de la morfina, de 
acción similar a esta, empleado como calmante y contra la tos. 

La codeina tiene una acción analoga a la morfina, pero mas 
debil, sin presentar los efectos narcóticos de esta. Se emplea en 
medicina contra la tos. 

6. Alcaloides del grupo de la nuez vómica. En las semillas 
de la Strychu os nux vómica y otras especies de Strychnos se ha- 
llan los dos alcaloides estricnina y brucma, que tienen sahor extra- 
ordinariamente amargo y son muy venenosos, produciendo rigidez 
convulsiva. En muy peąueńas dosis se usan como tónicos, inere- 
mentando el apetito y estimulando el corazón. Se usan tambien 
como bases activas en el desdoblamiento de acidos racemicos (pa- 

0 Ła variedad de ailormidem de tjue se extrae el opio proeede o_n su ori- 
gen del Asia Menor, cuyos pueblns comenzaron a tomar el opio ul notar que 
al hacerlo ces a ba todo dolar y sc desvaneeian todas las preocupaciones terre- 
nas, y que, a dosis mayores, produeia un estado de inconseienda y de momen- 
tanea felicidad. La prohibición de Mahonia a sus fieles de be ber vino, influyó 
el que estos se entregasen al opio, y la?? guerras religiosas subsiguientes. eon 
la cxpansidrt dcl Islam, llevaron el oso del opio a todo el Orion te, India e Islas 
Malayas. El opio se asocib al “haxix’ ł , pr od neto resmoso ohtenido del cauamo, 
y que por sumir al hombre en un extasis artificial, fue utilizado por los firn- 
dadores de eiertas sectas religiosas, como 3a de los Hasctiaschin, ^gentes dcl 
haxix", cuya existencia ha dejado reeuerdo sangnento en la historia, al asal- 
tar y destruir d uran te mas de dos siglos a los cruzados y dando fu sentido a 
las pal ab ras as $ as sin, astsa-s&ino y asesma, francesa, i ta lian a y es pa fioł a, deri- 
vadas del nombre de aąuella secta. 

El pueblo chi no no conocić el opio hasta que sus cj er ci tos, cum pi len Jo or- 
denes de los Grandes Mongoles se dispusieron a la conqnista dc las t Jer ras 
occidentales. Los Grandes Mongoles dmgiertm la exportación dcl opio de Men- 
cala, y sus riąuezas y tesoros dan idea de los crtormes booeficios que obteiuan. 
La eonquista de la India por los ingleses pasó el monopol io ile! opio a la Com* 
de las Indias Oricntales. qne exportó el opio a la Chlnn y loda el 
Oriente. Eran millones los fu macior es habihialcs dcl opio y asi, el eultivo de 
In adormidera se extendió tanio que restó incluso ter ren os kl cultivo dcl trigo. 
W ro el eon sum o del opio va destruyemlo alma y cuerpu y por eUo, en 3820, el 
łjebierno chino probibió la importacińn del opio *:r\ su pats, Debido a esto t la 
Gompania de las Indias Orient aleś organ izó en gran ośca la el contrabando 
del opio, dando lugar a multiplea incidentes quc determinaron en 1840 la gmN 
rra entre Inglaterra y China, conocida como 'guerra del opio". Al termin ar 
dos znos mAs tarde, la paz de Nanhin abriri las puertas del gran im per i o a 
las mercancias inglesas fal opio entre cJiasL quedando adcmas los ingleses 
linę nos de Hong-Kong. 

La Convención de La Haya sobre el <ipio y los demas estupefacientes, a 
1u ąuo por fiu se adhirió Inglatnrra, encauza la Im ha contra el opio en todo 
cl tlriente y en el resto del mundo, pues la emigracton obrera china llevó a 
America la terrible plaga que empezaba a cxtendorsc rmtre la población 
blonoft. 
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giną 752). Su estructura no gsta aceptada de modo definitivo, pero 
parece ser existe en ella el anillo de la ąuinolema y el del carbazob 
En la destilación eon cinc se obtiene indol. 

La estricnina, C 21 H 22 O 2 N 2 , da color azul eon el dicromato potń- 
sico y el acido sulfurico, que pasa a amarillo. La brudni 
C 03 H 26 O 4 N 2 , es una dimetoxiestricnina. Da coloración intensamen- 
te roją eon 'el acido nitrico. 


Preguntas 

1. Indicar el concepto de alcaloides, sus propiedades generales y ma* 
terias de donde se extraen. 

2. Indicar los principales alcaloides del grupo de la piridina y el* 
cribir sus fórmulas estructurales. 

3. iQue es la tropina? la eegonina? Escribir sus fórmulas des- 
arrolladas e indicar los alcaloides relacionados estructuralmente eon 
chos compuestos. 

4. iCuśl es la estructura de la quinina? ;Que otro alcaloide tien» 
una constitución muy parecidą a la de la ąuinina? 

5. £ Cuales son los principales alcaloides del opio? Dar una idea 
ca de la estructura de la morfina y de su acción en el organismo. 

6 . £Que alcaloides se extraen de la nuez vómica? ^Cuales son SUl 
principales propiedades y aplicaciones? 
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Pigmentos yegetales y animales 


1. Introducción. Agrupamos en este capitulo el estudio de di- 
versas materias coloreadas de estructura en generał muy comple- 
ja, que se eneuentran conśtituyendo los pigmentos yegetales y ańi- 
males mas conocidos. Entre los pigmentos yegetales estudiaremos 
la clorofila, el carotęno y derivados (carotinoides), y los colórantes 
de las flores, las flavonas y los antocianos . De los pigmentos ani¬ 
males mencionaremos unicamente la hemoglobina y sus deriyados 
mas importantes, los pigmentos biliares . 

2. Clorofila. La asimilación por las plantas del dióxido de 
carbono del aire se yerifica a la luz diurna gracias a un pigmento 
verde denominado clorofila, que existe en dos formas, a y b. Las 
dos contienen magnesio en combinacióń organica (al calcinar clo¬ 
rofila queda un residuo de cenizas, sobre un 4,5 por 100, que es 
MgO), y son un diester de los alcoholes metanol y fitol (pag. 688) , 
de un acido dibasico (clorofilinas). Las transformaciones de las 
clorofilas ay b e n diversas degradaciones conducen a aceptar que 
en su estructura existe el grupo de la porfina formado por cuatro 
grupos pirrólicos unidos por grupos metino. El atomo de magne¬ 
sio esta unido a los cuatro atomos de nitrógeno por dos covalen- 
cias normales y dos covalencias coordinadas. La estructura acep¬ 
tada de la clorofila a es la siguiente: 



CH 2 coo-ch 3 
i 

COO • C 20 H 3fi 


ClorollU a 


Ba. — BABOR-mAłłl. 


QUfMlCA OCNCRAL. — 4.* CD. 
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En la clorofila b, el grupo CH 3 en posición 3 esta substitmdo 
por un grupo CHO. * 

No esta aun aclarado cual es el papel de la clorofila en la asi* 
milación del dióxido de carbono; in vitro no tiene lugar esta asimi- 
lación. 

Reemplazando en la estructura de la porfina los grupos metino 
por enlaces de nitrógeno se obtiene la estructura de unos derivadoB 
metalicos, colorantes azules y verdes del grupo de las ftałocia* 
ninas. El mas sencillo se obtiene al calentar el cloruro cuprico eon 
el ftalodinitrilo, CgH 4 (CN) 2 , obteniendose la ftalodanina cyprica 9 
que se presenta en forma de agujas azules. 

El atomo de cobre esta unido a los cuatro atomos de nitrógeno 
de los grupos pirrólicos por eplaces covalentes normales y coordi- 
nados, lo mismo como el de magnesio en la clorofila. 

3. Caroteno. El caroteno o carotina, C 4 qH 56 , constituye uno 
de los mas importantes compuestos del grupo de los carotinoidMi 
pigmentos naturales que deben su color a un gran numero de dto- 
mos de carbono coordinativamente insaturados, dispuestos sucesi- 
vamente (vease color y constitución, pag. 744). Se denominan tam- 
bien colorantes polienicos: El caroteno se presenta fundamenta!- 
mente en tres formas, a, p y y. Se eneuentra en la zanahorta, 
asociada a la clorofila en las hojas verdes, y tambiśn en .la leche y 
en la sangre. La constitución del p-caroteno 
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indica tiene cuatro grupos isopreno y dos ciclos iguales a los di Ni 
P-ionona (pag. 704), El caroteno se transforma en el organtamO 
animal en vitamina A (pag. 829), por lo que se conoce como pro*: 
vitamina A. 

Otros carotinoides son la licopina (del tomate) y la eroctffiffi 
(del azafran). 

Por oxidación del caroteno se forman otros pigmentos quts # i 
conocen como fitoxantinas. El mds importante es la 
C 40 H 56 O 2 , de color amarillo que se eneuentra junto eon la cloroflfl 
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y el caroteno en las hojas verdes. Se supone que interviene en el 
proceso de respiración de las plantas. 

4. Flavonas y antocianos. Derivados de la cromona (pag 667) 
existen un gran numero de colorantes amarillos de las plantas que 
se conocen como flavonas, y se eneuentran principalmente en las 
flores amarillas, a veces, en forma de glucósidos. La constitución 
de la flayona misma, de la crisina y de la apigenina vienen dadas 
en las fórmulas estructurales siguientes: 
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La crisina se eneuentra en ciertas variedades de alamos y la api- 
gemna en el perejil y en el aj o. 

Relacionados estructuralmente eon las flavonas se eneuentran 
los colorantes azules y rojos de las flores y frutos, las antociani 
dinas, que se hallan en ellos en forma de glucósidos, conocidos 
como antocianos. 

Todas las numerosisimas antociani dinas que forman la gama 
variadisima de tonos de las flores, derivan de tres estructuras dis- 
Jntas, aunąue poco diferentes, puesto que poseen el mismo esque- 
Icto fundamental, Las sales de Jas antocianidinas mas sencillas 
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presentan color rojizo eon lęs acidos que vira a azul eon las bases, 
teniendo seguramente la cianidina en medio alcalino forma qui- 
noidea. 

Por hidrogenación de la cianidina se forma cateąuina, que por 
hidrólisis da “rojo de tanino”, valioso materiał curtiente. 

5- Hemoglobina. La hemoglobina, el pigmento rojo de la 
sangre, es una proteina eonjugada (pag. 764) formada por el 
pigmento propio, heitte (el hemocromógeno) y globina, una pro¬ 
teina. 

El pigmento heme, analogamente a la clorofila, es un derivado 
de la porfina, eon un atomo de hierro (en lugar del magnesio) uni**. 
do por covalencia a los atomos de nitrógeno de los grupos pirróli- 
cos. La eliminaeión del hierro 'da lugar a la hematoporfirind , la 
cual tiene, como el heme, dos grupos carboxilos. En la hemoglo¬ 
bina, un grupo carboxilo esta unido a la globina pudiendo estar el 
otro librę (hemoglobina acida) o bien neutralizado como sal po- 
tasica (hemoglobina alcalina). 

La hemoglobina, de color purpura, se pxida dentro del organis- 
mo a oxihemoglobina, de color rojo escarlata, compuesto inestable 
que cede el oxigeno en los tejidos pasando de nuevo a hemoglobina, 
La hemoglobina cumple la función biológica de llevar a los tejidoi 
el oxigeno necesario para la respiración de las celulas. Por cada 
molecula de hemoglobina (atomo de hierro) se une una molćcula 
de oxigeno, pero en forma inestable y sin modificar la condición 
divalente del hierro. 

La hemoglobina se une tambien eon el monóxido de carboiiO 
formando carboxihemoglobina, mas estable y no apta para el .pro- 
ceso de respiración, en cuyo caso, sobreviene la muerte. 

Fuera del organismo se forma un compuesto de oxidación di 
la hemoglobina mas estable, la metahemoglobina, de color pardo, 
que por hidrólisis da, junto a la globina, hemaiina , la cual for mi 
sales eon los acidos que se conocen como hemmas. 

Si la sangre se calienta eon cloruro sódico y acido acćtico gla- 
ciał se obtienen cristales pardos caracterlsticos de la hemina OT* 
dinaria (el cloruro), formados por separación de la globina p 
dación del hierro al estado ferrico y precipitación del clorhidratO 
del heme ferrico. Este ensayo constituye el mejor reconocimlenti 
quimico de la sangre. 

La constitución de la hemina, demostrada por sus productoi 
de degradación y por sintesis, es la siguiente: 
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En muchos invertebrados (moluscos, crustaceos), en lugar de 
la hemoglobina conteniendo hierro existe en la sangre otrą pro¬ 
teina eonjugada conteniendo cobre. El pigmento es azul y se de- 
nomina hemocio/nina. En ciertos tipos de mejillones tropicales, el 
manganeso es el metal existente en el pigmento respiratorio, que 
en su forma oxidada es pardo. 

Por degradación de la hemoglobina en el higado. bazo y otros 
tejidos, se forman los pigmentos biliares (bilirrubina, biliverdina, 
bilicianina), que comunican su color a la bilis. 

La bilirrubina , C 32 H 36 O 0 N 4 , es un pigmento pardo rojizo abun- 
dante en los carnivoros que se oxida a bilinerdina, C 32 H 36 08 N 4 , un 
pigmento verde, encontrado en gran cantidad en los herbivoros. 
Por reducción determinada en el intestino por bacterias, la bili¬ 
rrubina se transforma en un pigmento pardo, la estercobilina , que 
da su color a las heces. La bilirrubina se reduce tambien a urobi- 
lina y urobilógeno , que originan urocromo, el pigmento de la orina. 
Estos pigmentos se forman a partir de la hematoporfirina, por 
ruptura de una posición, resultando una cadena de grupos pirró- 
licos. 


Preguntas 

!• Escribir la fórmula del grupo de la porfina. 4 A que metales esta 
unido, y en que compuestos ? Indicar las diferencias principales en la 
constitución de la clorofila y de la hemoglobina. 

2. iQuś son las ftalocianinas? 4 Como se obtiene la ftalocianina cti- 
prica? Escribir su estructura. 

3. Escribir la fórmula desarrollada del p-caroteno. iQue relación tie¬ 
ne eon la vitarnina A? £Quć otros compuestos pueden considerarse como 
proyitaminas A? iQuś son fltoxantinas? 
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4* Relacionar la estructura de las flavonas y antocianinas entre b! 
y eon la del cromano. Dar la łórmula de los compuestos mas import&ntOflij 
de estos tipos. 

5. Indicar un metodo quimico de reconocimiento de sangre. i CómO 
se forma la hemina? 

6. Relacionar la constitución de los pigmentos biliares eon la hemo* 
globina. 
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ENZIMAS 

1. Caracterfstieas generales. Las reaeciones que tienen hi- 
gar en el protoplasma son muy complejas y las pocas que han po- 
dido llevarse a cabo en el laboratorio lo han sido eon gran dificul- 
tad. Como en la celula se realizan las reaeciones muy facilmente, 
es necesario la presencia de catali zadores, producidos por los or- 
ganismos vivos, los euales se conocen hoy como enzimas (Kuhne, 
1868) y primitivamente como fermentos. 

Los enzimas son de naturaleza protemiea, pues algunos han 
sido obtenidos en estado puro, cristalizados, siendo proteinas sim- 
ples o proteinas conjugadas (pepsina, tripsina, ureasa). Pero los 
enzimas se clasifican, no por su constitución ąuimica. sino por su 
“especificidad”, pues cada enzima actua sobre un determinado tipo 
de substancias, pues, por ejemplo, la ptialina de la saliva actua 
sobre el almidón y algun otro hidrato de carbono, pero no sobre 
las proteinas, mientras que la pepsina actua sobre las proteinas 
pero no sobre los hidratos de carbono. La substancja sobre que ac¬ 
tua el enzima se denomina el substrato, cuyo nombre eon la ter- 
minación asa. designa en la nomenclatura moderna el enzima eo- 
rrespondiente. No obstante, los enzimas conocidos desde los pri- 
meros tiempos llevan nombres especiales (por ejemplo, la pepsina 
que hidroliza en el estómago las proteinas y que modernamente 
seria conocido como proteasa). 

2. Cla&ificación de los enzimas. Atendiendo a la acción que 
verifican y al substrato sobre que actuan, los enzimas se clasifican 
de la manera siguiente: 

I. Enzimas hidroliticos: 

A. Carbohidrasas. Hidrolizan los hidratos de carbono. 

1. AmUasas. Transforman el almidón en maltosa. (Ptialina de 
la saliva f amilopsina del jugo pancreatico, diastasa de las 
plantaB.) 
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2. Sacarasa. Transforyia la sacarosa en glucosa y fructosa. Se 

conoce tambiśn como sucrasa e invertasa. 

3. Lactasa . Transforma la lactosa en glucosa y galactosa. 

4. Malt asa. Transforma la maltosa en glucosa. 

(La sacarasa, lactasa y maltasa se encuentran en el jugo 
intestinal.) 

B. Esterasas. Hidrolizan los esteres en el dcido y alcohol eorres- 

pondiente. 

1. Lipasas. Transformań las grasas en los acidos grasos y gll- 

cerina. (Esteapsina del jugo pancreatico, lipasa yegetal del 
ricino.) 

2. Fosfatasa Dejan en libertad dci do fosfórico de los fosfatos 

organicos. (Fosfatasa de los tejidos.) 

3. ClorofiUisas . Hidrolizan la clorofila, dejando en libertad fitol* 

4. Azolesterasas. Hidrolizan los ósteres de amino-alcoholea* 

(Colinesterasa de los tejidos que hidroliza la acetilcolina.) 

C. Proteasas. Hidrolizan las protelnas en proteosas, peptonas y, 

finalmente, en polipeptidos. (Pepsina y renina del jugo gds- 
trico, tripsina del jugo pancreatico, catepsina de los tejidofl 
animales, bromelina de la pina.) 

D. Peptidasas. Hidrolizan los peptidos en otros mas sencillos i 

incluso en aminoacidos. (Aminopolipeptidasa, prolinasa y dl- 
peptidasa del intestino, carboxipolipeptidasa del pancreas.) ' 

E. Glucosidasas. Hidrolizan los glucósidos dejando en libertad 

el azucar. (Emu!sina de las plantas y maltasa de la levadurftV) 

F. Fosforilasas. Descomponen los hidratos de carbono, pero, in* 

versamente, determinan su formación. (La del almidón en 
las plantas y la del glicógenq en los animales.) 

G. Nucleasas. Hidrolizan los acidos nucleicos. 

H. Amidasas. Actuan sobre el etflace carbono-nitrógeno. (Ureaai 

de las leguminosas que transforma la urea en CO, y NH I1# ) 

II. Enzimas que provocan la oxidación u oxidasas: 

A. Catalasa. Descompone el peróxido de hidrógeno en agua y oxl- 

geno molecular. 

B. Peroxidasa. Descompone los peróxidos organicos originando 

oxigeno atómico. 

C. Dehidrogenasas. Provocan oxidaciones por eliminación da hi¬ 

drógeno. (La dehidrogenasa succinica convierte el ńcldo sue- 
cinico en acido fumśrico.) 

D. Luciferasa. Existente en las luciórnagas, actóa sobre la lucU 

ferina para producir luz. 

E. Tirosinasa. Existente en el reino yegetal y en los tejidos da i 

los invertebrados, actua sobre la tirosina formando pigmentos 
negros que se conocen como melaninas. 
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III. Enzimas descarboxilantes: 

A. Zimasa. Transforma los azucares en alcohol y dióxido de car¬ 

bono. 

B. Carboxilasa. Transforma los acidos a-cetónicos en aldehidos 

y dióxido de carbono. 

IV. Enzimas que originan un reagrupamiento interno de la molecula 

del substrato y se denominan mutasas. 


3. Propiedades de los enzimas. Los enzimas son solubles en 
agua y disoluciones diluidas de sales y de alcohol, pero, analoga- 
mente a las protelnas, son precipitados por el sulfato amónico y 
el alcohol concentrado. Tienen caracter coloidal y son facilmente 
adsorbidos. Son destruldos a 100° C. y anulada su acción a 0° C.; 
su actividad mayor se encuentra a 37-45° C. Tambien el pH influ- 
ye extraordinariamentę en la acción enzimatica, pues ningun en- 
zima actua en todo un intervalo de pH de 1 a 13. La pepsina es mas 
activa a un pH de 1,9 mientras que la tripsina lo es a un pH 
de 8,1 y la ptialina a un pH de 6,7. 

Los enzimas se encuentran a veces en una forma inactiva que 
se llama zimógeno o proenzima; la substancia que lo convierte en 
la forma activa se denomina actiyador (para substancias inorga- 
nicas) y kinasa (para substancias organicas). Asi, el pepsinógeno 
se activa a pepsina en el estómago por el acido clorhidrico y el 
tripsinógeno se activa en el intestifro por la enterokinasa, una 
proteina. 

En muchos casos, parece estan constituidos los enzimas por dos 
partes, unidas labilmente, una de las cuales es una proteina y la 
otrą un compuesto organico mas sencillo. Si estos enzimas se so- 
meten a dialisis, la fracción proteinica no pasa a traves de la mem¬ 
brana, pero si se difunde la fracción mas sencilla. Ćsta se deno¬ 
mina coenzima o grupo prostetico mientras que la fracción pro¬ 
teinica se conoce* como apoenzima. Ni uno ni otro son de por si 
activos sino unicamente al mezclarlos; el conjunto se designa en- 
tonces como holoenzima. Los coenzimas son tipos especiales de 
kinasas. 

Para algunos coenzimas ha podido determinarse su constitución 
e incluso su sintesis. La constitución de la cozimasa (codehidroge- 


nasa I) de la fermentación es la siguiente: 
' conh 2 


nh 2 -c=n 
I I 

HC ^N-c ch 


N -CH'CHOH-CHOH*CH-CH 2 —p-P*0-F-0 —CH 2 *CH-CHOH*CHOH-CH-N-C-N 


I I 

OH O- 


-O- 
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que muestra que esta constit # uida por una molecula de la amida del 
acido nicotinico (pag. 831), una molecula de adenina (pag. 728), 
dos moleculas de ribosa (pag. 772) y dos moleculas de acido fos- 
fórico. La codehidrogenasa II contiene una molecula mas de acido 
fosfórico. La acción de estos dos coenzimas descansa en que el ani- 
llo de la piridina puede absorber de modo reversible dos atomos d© 
hidrógeno. 

El coenzima de la carboxilasa es un ester pirofosfórico de la 
tiamina (póg. 830). 

La acción enzimatica puede debilitarse por ciertos inhibidores 
que se llaman anti-enzimas. 


YITAMINAS 

4. Caracteristicas generales. Las necesidades de la alimen- 
tación no quedan satisfechas eon la dosis adecuada de proteinaB, 
grasas, hidratos de carbono y sales minerales, sino que se preciaa 
ademas minimas cantidades de otras substancias, indispensables 
para la vida. Estas substancias se conocen como yitaminas y para 
su identificación se las designa, corrientemente, eon una letra, A, 
B, C, D, E, ... siendo todas necesarias para que el organismo b# 
desenvuelva normalmente, encontrandose uno bien. Muy pocos till- 
mentos contienen todas las yitaminas por lo que unicamente una 
alimentación variada asegura una provisión normal de todas ellas. 
(cjuimicamente tienen una estructura muy diversa, y tan sólo algu- 
nas de ellas son compuestos aminicog, como corresponde a su nom" 
bre. Por su solubilidad se dividen en dos grupos: yitaminas solu- 
bies en las grasas (A, D, E y K) y yitaminas solubles en agua (lnu 
del complejo B, CyP), 

Aunąue el estudio cientifico de las yitaminas es muy reciente, pi i et Im 
asegurarse que su neCesidad ha sido apreciada desde hace cientos de ufinH, 
Los marineros sabian que si permanecian durante largo tiempo sin CO« 
mer alimentos frescos estaban propensos a enfermar de escorbuto, como 
cido por cada nación, cada guerra y cada nave. Las tripulacione© de 
Vasco de Gama y de Magallanes pagaron un sangriento tributo de yidtiM 
a esta “plaga del mar”. Ya en 1720, Kramer, mśdico militar austrlaco, 
reeomendó el uso de frutos citricos para combatir el escorbuto, y pooO 
despues, en 1747, se consideraron los limones y limas como indispcnsH* 
bies en la dieta de los marinos ingleses, pero el heryir el zumo de ostoi 
frutos para que se conseryase mejor, le hacia perder sus propieriadM, 
y el escorbuto, que pudo haber desaparecido, continuó siendo la muldiclón 
de los marineros. 

En 1881 , Lunin, suizo, demostró que los ratones no podian vlvlr eon 


ENZIMAS. YITAMINAS. HORMONAS 


827 


una alimentación constituida por proteinas, grasas, hidratos de carbono 
y sales en estado de pureza, y que si se afladia leche a la dieta los ratones 
se desarrollaban normalmente. Segun Lunin, la leche debia contener al- 
guna substancia aun no identificada, esencial para la vida. 

El primer trabajo de importancia sobre yitaminas se debe, no obstante, 
a Eijkman, medico holandes, discipulo de Koch, que fue enyiado en 1897 
a las Indias Orientales Holandesas para inyestigar el beriberi, que hacia 
estragos entre las tropas expedicionarias. Eijkman obseryó casualmente 
y despues comprobó que los pollos alimentados eon arroz descascarillado 
(arroz cuyos granos han sido desproyistos de su eutieula superior o epi- 
carpio), enfermaban presentando los sintomas de paralisis del beriberi, y 
que si se aliment&ban eon arroz sin descascarillar se curaban o no enfer¬ 
maban. No supo el porque, pensando incluso que el grano de arroz debia 
contener un veneno causante de la enfermedad (al no ser esta debida a un 
microbio) y que en la cascarilla estaba el antidoto, pero esta suposición 
fuó pronto deseehada a] demostrarse que el beriberi era dębi do a la de- 
ficiencia de alguna substancia precisada por el organismo. Las investi- 
gaciones de Eijkman fueron prócticamente desconocidas por ser publi- 
cadas en holandes, aunque si trascendieron a Malaya, donde habia tam- 
bien mucho beriberi, Los experimentos practicados en 1905 en un asilo 
de dementes y en un campamento de obreros indigenas por medicos in¬ 
gleses, que dividieron las personas en dos grupos, uno alimentado eon 
arroz descascarillado y otro eon arroz sin descascarillar, comprobaron 
de una manera terminante (y terrible para los individuos del primer 
grupo) las investigaeiones de Eijkman. La publieación de estos resulta- 
dos dió a conocer a todo el mundo la existencia de enfermedades que no 
eran causadas por microbios ni por yenenos, sino por la carencia o de- 
ftcieneia de substancias yitales para el organismo. 

Se desconocia de momento cuales podian ser estas substancias hasta 
que en 1911, Funk, un quimico polaco, trabajando en Londres, aisló de la 
cascarilla de arroz una substancia cristalina, muy activa, la cual podia 
curar rapidamente, eon una dosis de pocos centigramos, a los polluelos 
y paiomos ataeados de la paralisis del beriberi. For suponer se trataba 
de una am/ma, vital para el organismo, fue denominada yitamina, cre- 
yendo que otras enfermedades como el escorbuto, el raquitismo y la pe- 
lagra tendrian un origen parecido y una curación analoga al beriberi. La 
hipótesis de Funk fuó muy pronto eonfirmada. Los noruegos Holst y 
F roi ich venian trabajando (1906) en repetir los ensayos sobre el beri¬ 
beri, empleando cobayos en vez de pollos. Pero alimentados eon cereales 
bien cocidos, los cobayos no se volvieron paraliticos sino que enfermaron 
de escorbuto, tan conocido por las gentes del mar, llegando a demos- 
trar (1912) que era otrą enfermedad de carencia de una substancia vital 
contenida en los yegetales y frutas frescas, limones, coles, etc., que se 
destruia por un calentamiento prolongado. En Norteamórica, McCollum 
y Miss Davis, al alimentar a ratas eon alimentos quimicamente puros, 
aquóllas enfermaban, no comian, perdian peso, y los ojos se ponian rojos, 
secos y doloridos poco antes de su muerte, pero que curaban eon leche 
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integral, demostrando poco despues (1913) que la manteąuilla y la yema 
de huevo, pero no la grasa de cefdo ni las grasas yegetales, conteniań una 
substancia capaz de favorecer el crecimiento y proteger los ojos de łoś 
animales. A este factor del crecimiento, considerado como una yitamina, 
le denominaron yitamina A, desplazando a la yitamina del beriberi, que se 
llamó yitamina B. El factor capaz de preyenir el escorbuto se denominó 
despues yitamina C. La primera Guerra Europea y Mundial dió amplia 
ocasión de utilizar estas tres vitaminas eon un resultado sorprendente. 

Mellanby, medico ingles, alimentando cachorros eon leche y sopa de 
avenas provocaba en ellos el raquitismo, pues los animales dejaban de 
crecer, las patas se deformaban y las costillas se hundian, quedando quie- 
tos y aletargados. Al agregar a la dieta distintas grasas y aceites, leche, 
zumo de naranja y otros distintos alimentos, no obseryó ningun efecto, 
pero al dar a los animales aceite de higado de bacalao, recordando quizA 
la antigua leyenda noruega de que dicho aceite era yalioso para los nifttifl, 
encontró que los cachorros enfermos curaban rapidamente. 'm 

McCollum y colaboradores repitieron los experimentos de Mellanby, 
y al estudiar la acción del aceite de higado de bacalao, trataron śste en 
caliente eon oxigeno durante varias horas para destruir la yitamina A 
existente en el, El aceite asi tratado curaba rapidamente a los animalei 
raquiticos. Ensayado el aceite de higado de bacalao eon niiios raquitico*, 
estos curaron tambión. En 1922 pudieron anunciar su deseubrimiento; li 
exisiencia en el aceite de higado de bacalao de una substancia no iden- 
tificada que preyenia y curaba el raquitismo, y a la que llamaron, segun 
el sistema establecido para nombrar yitaminas, yitamina D. 

Pero simultaneamente se anunció que era la luz del sol lo que curaba 
el raquitismo segun los estudios del doctor Hudschinsky en Berlin, ii 
curar a nińos en estado avanzado de raąuitismo por la acción de la lui 
ultrayioleta. Pudo demostrarse seguidamente que tanto la luz ultravlo* 
leta como el aceite de higado de bacalao curaban el raquitisino, y mAl 
sorprendente aun. en un estudio eon ratas, al irradiar eon luz ultrayioleta 
las jaulas vacias, las ratas enfermas sanaban tambien. Pero las jaulftl 
no estaban completamente vacias, pues quedaban en ellas restos de co* 
mida qu-e quedaban irradiados y que eran roidos por las ratas. El pode t 
antirraquitico de la luz ultrayioleta quedaba fijado en los alimentos (Hi*§ 
y Stienbock, 1924), asi como en la piel, deseubrimiento de enorme ttfl 
portancia cientifica y pr&ctica. 

En 1922, Evans anunció el deseubrimiento de una nueva yitamlnił 
factor esencial para la reproducción, la cual fuś denominada yitamina H. 

En estos ultimos yeinticinco ańos se ha ayanzado enormemente en ił 
campo de las yitaminas; han sido deseubiertas otras nueyas, se ha dt* 
mostrado que la yitamina B es un complejo yitaminico formado por dl* 
yersas yitaminas cuya acción especifica ha sido aclarada, y que la coni* 
titución y sintesis de las ńumerosas yitaminas es un problema pr&cttei* 
mente resuelto. Las yitaminas sintćticas resuelyen rapidamente lo qut 
podria conseguirse eon una dieta apropiada prolongada, siendo inaubfl* 
tituibles en el caso de enfermedades de carencia en fasę avansada d# 
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desarrollo, para cuyos enfermos no llegaria a tiempo una alimentación 
conveniente. 

5. Vitamina A, C 20 H 29 OH. Es una yitamina soluble en las 
grasas, relacionada ąuimicamente eon el (3-caroteno (vease pagi- 
na 818), que se conyierte en yitamina A en los tejidos. principal- 
mente en el higado. La ruptura de la molecula del P-caroteno por 
el dobie enlace central, e hidratación subsiguiente, da lugar a la 
formación de dos moleculas de yitamina A, constituida por el ani- 
llo de la P-ionona unido a una cadena eon dos restos isoprenicos: 

ch 3 ch 3 



h 2 c c—ch=ch-c=ch-ch=ch-c=ch-ch 2 oh 

I II I I 

H 2 C C-CH3 • CHa CH 3 

\/ 

CH 2 Vitamina A 

Se eneuentra en los aceites de higado de peces (halibut, baca¬ 
lao) , en la leche, manteąuilla y yema de huevo, no existiendo prac- 
ticamente en la manteca ni en los aceites yegetales. Los yegetales 
no contienen yitamina A librę, pero si sus proyitaminas (carote- 
nos, xantofila). El contenido en yitamina A de los alimentos in- 
cluye la yitamina y sus proyitaminas. Se eneuentran estas en los 
yegetales en proporción a su pigmentación (escarola, lechuga, col, 
zanahoria, batata, platanos, tomates, cerezas, etc.). 

La yitamina A actua conservando la estructura y regulando 
las funciones normales de la piel, especialmente de las mucosas. Se 
conoce asi como protectora del epitelio. Su falta en la dieta proyoca 
ceguera nocturna (hemeralopia), y en casos extremos. la xerosis 
de la conjuntiva. La dificultad del oj o en recuperar la yisión nor- 
mal despues del deslumbramiento por los faros de los yehiculos es 
debida a falta de yitamina A. La purpura visual 9 pigmento de 
la retina, se transforma por acción de la luz intensa en amarillo 
visual, compuesto formado por un pigmento, retineno, y una pro¬ 
teina. El retineno se transforma nueyamente en purpura visual, 
pero tambien en yitamina A y otros productos, y aunąue la yita¬ 
mina A puede convertirse en purpura yisual, tiene lugar una pór- 
dida de esta, sólo compensada por una aportación adecuada a la 
retina de yitamina A. 

La. yitamina A se ha preparado en forma cristalina (1936), 
siendo los cristales de color amarillo palido. 

Wald, ha encontrado recientemente una nueva yitamina A en 
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los pigmentos de los ojos de los peces de agua dulce. Para diferen- 
ciar las dos yariedades, se design a la variedad corriente por vi ta¬ 
rnina A, y esta mieva variedad yitamina A*. Una unidad interna- 
cional (U. I.) de vitamina A corresponde a 0,6 microgramos de 
P-earoteno puro. Nuestras necesidades diarias de vitamina A son 
de 5,000 U. I. 

6. Compiejo yltamfnieo B. Se encuentra en la levadura, M- 
gado y muchos cereales, siendo soluble en agua. Comprende diver- 
sas vitaminas, que han podido aislarse e identificarse Son las si- 
guientes: 

Vitamina B,, tiamina, aneurina o factor antineuritico. Pre- 

viene y cura el beriberi en el hombre y las enfermedades nerviosas 
analogas^ en los pajaros (polineuritis). Se destruye por el calor 
tanto mas facilmente cuanto mas eleyado es el pR del medio. La 
estructura ąuimica de la tiamina (su clorhidrato) es: 


N = C-NH 2 HC1 

I I 


ch 3 
I 

'C = C-CH 2 -CH 2 OH 


CH 3 —C C—CH 2 - 

II II 

N - CH 


- N C I 

I.^CH —S 
Cl 


(jue muestra un anillo pirimidmico substituido y un anillo tiazó- 
lieo tambien substituido. La tiamina ha sido sintetizada reciente- 
mente. El nombre de tiamina ha sido adoptado como oficial en 
Norteamerica. Sinteticamente se conoce como betabión y betasrim. 
Una unidad internacjonał de tiamina corresponde a 3 microgra¬ 
mos de su clorhidrato cristalizado. La necesidad diaria de tiamina 
es de 500 U, I. Su oxidación por el ferrtcianuro potasieo en medio 
alcalino, da tiocromo que adquiere fluoreseencia azul a la luz ultra- 
violeta, 

Vit,amina B 2 (Vitamina G) o riboflavina. Se encuentra tam¬ 
bien en la !evadura pero a difereneia de la tiamina es estable al 
calor. Su Principal efecto es fayoreeer el crecimiento. Su deficien- 
cia en la dieta no solo retarda el crecimiento sino que provoca mn- 
les en la boca y los ojos se inflaman, reduciendose la sensibilidad 
a la luz. La estructura de la ribollavina analizada v sintetizada. 
es la siguiente: 


CH 2 -(CHOH) 3 -CH 2 OH 


ch 3 -^V n \^ n \ 

3 | c=o 


c:h 3 - 


NH 
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Por unión de la orto-fenilendiamina eon la aloxana (pag 727) 
se obtiene aloxazina, cuya forma isomorfa, la isoaloxazina, es la 
//« E derwado dimetflico en posiciones 6, 7, eon un grupo 
nbitol (de la d-nbosa), en posición 9, es la riboflavina. 

La ribofiavina es de eolor amarillo verdoso dando su color a la 
clara de huevo y al suero de la leche, del cual se obtiene por adsor- 
cion eon tierra de infusorios y extraccićn adecuada despues Ge- 
neralmente se encuentra combinada eon el acido fosfórico a una 
proteina formando combmaciones flavinoproteicas, siendo la mas 
conocida la llamada fermento amarillo de Warburg, que constituye 
en reahdad la forma activa propiamente dicha de esta vitamina 
Por reduccion reversible se forma un leucoderivado (incoloro) que 
se oxida de nuevo por el oxigeno del aire o por interyención de 
otros aeeptores de hidrógeno, por lo cual su función biológica. que 
es Ja base de la acción promotora del crecimiento ejercida nor la 
riboflavma, es debida a su papel importante como transportador 
7 hldr °geno en las oxidaciones y reducciones que se verifican en 
el orgamsmo, siendo asi una dehi&rogenasa* 

Nuestra necesidad diaria de riboflayina se ha calculado en unos 
1.b-2,b mg. segun la actividad desarrollada por el organismo. 

El nombre de riboflayina, generalmente adoptado. corresponde 
a su constitución, el de yitamina B a por ser la segunda yitamina 
i econocida en el compiejo vitaminico B y el de yitamina G, en ho¬ 
nor del investigador hungaro Goldberger, que fue el primero que 
estudm la pelagra como enfermedad de carencia. Se ha llamado 
mbien lactoflamna^ por haberse aislado primeramente de la leche. 

iyłacina, acido nicotfnico y su amida o factor P-P (q U e preyie- 
ne la pelagra). La pelagra es una enfermedad extendida en la Eu¬ 
ropa Central y entre las clases miseras del sur de los Estados Uni- 

«nL S !' Ca T ten 1 Za P ° r lesiones de la piel (comienza como una 
q madura de sol, eon ampollas, despues la piel se vuelve aspera 
o scura y se forman escamas, que se desprenden) inflamación del 
°i ^ es lvo y en estado avanzado por graves perturbaciones 
nentales. Goldberger demostró que era una enfermedad de ca¬ 
rencia que se curaba mediante una substancia que se encuentra en 
la levadura (en el compiejo yitaminico B 2 ) y en el higado. El fac¬ 
tor preventivo de la pelagra, factor P-P, es realmente el ścido ni- 
cotinico (y su amida): 


— COOH 

\n^ 

Acido nfcotfnico 
Nliiclnn 




t conh 2 


Amida del ścido nieotlnlco 
























832 


QUfMICA GENERAL 


que para evitar confusiones eon la nicotina fue llamado niacina; 
La amida del acido nicotinłco se prefiere al acido por ser mejor 
tolerada por el organismo. 

La niacina se eneuentra en el higado, levadura, carnes magras, 
habas,.guisantes, soja y germen del trigo. Se reąuieren diariamen- 
te unos 12-20 mg. de niacina. 

Piridoxina, vitamina B 6 . En las ratas se presenta una enfer- 
medad de la piel conocida como acrodinia, analoga a la pelagra en 
el hombre, que no se cura eon el acido nicotinico pero si eon el 
complejo vitaminico B 2 , que lleva un nuevo factor. ćste fue desig- 
nado como vitamina B e , pero abora, al conocer su constitución qui- 
mica se conoce como piridoxina. Su constitución es: 


HO- 
CH 3 - 


CH 2 OH 

I 

/V 


-CH 2 OH 


w 


o sea, la 2-metil-3-hidroxi- 4,5-dihidroximetil-piridina. 

Su papel en la nutrición humana no esta del todo aclarado. 

Acido pantotenico. Williams (1933) describió esta substan¬ 
cia, a la que dió el nombre, como muy difundida en la Natura lezą 
y que estimulaba el crecimiento de las celulas de levadura. Mńa 
tarde se demostró que era esencial en la dieta de los polluelos, puea 
su carencia provoca en estos una dermatitis. Su falta en la dieta 
de las ratas, perros y cerdos determyia que el pelo negro se vuelva 
gris, que pasa nuevamente a negro al adicionar a la dieta dcido 
pantotenico. Aunque se cree importante en la nutrición humana, 
asociado a la riboflavina, su verdadera acción no ha quedado aun 
demóstrada. 

CJuimicamente es un producto resultante de la condensación di 
la p-alanina, NH 2 .CH 2 CH 2 COOH, eon un derivado dihidroxUdl- 
metilado del acido butirico. La estructura del acido pantotónico eaj 


CH 2 OH—C(CH 3 ) 2 -CHOH-CONH — ch 2 —ch 2 -cooh 

Biotina. Se conoce tambien como vitamina H, coenzima R, 
factor antinocivo de la clara de huevo, pueś si śsta se come cruda, 
sin cocer, se desarrolla en el hombre y tambien en las ratas dna 
dermatitis que puede ser curada mediante biotina. Esta yitfimtni 
es necesaria en el desarrollo de muchas levaduras, hongos y bmj« 
terias. Su constitución quimica es: 
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CO 

HN NH 

I I 

HC-CH 

I I 

H 2 C CH—CH 2 —CH 2 —CH 2 —CH 2 —COOH 



la cual muestra que la biotina es el resultado de la condensación de 
los anillos del tiofeno (reducido) y del imidazol, eon una cadena 
lateral que es el acido valerianico. 

Colina. CH 2 OH-CH 2 -N(CH 3 ) s -OH. Aunque desde hace tiempo 
se conoce la colina como un constituyente de la lecitina (pag. 724), 
solamente desde 1939 se ha reconocido su importancia como vita- 
mina. Su deficit en la alimentación retrasa el transporte de las 
grasas que tienden a acumularse; en las ratas provoca un higado 
graso y en los perros una formación defectuosa de los huesos. 

Acido para-aminobenzoico, H 2 N<^ ^COOH . El reeubrimien- 

to normal de pelo en los ratones y el crecimiento normal de los 
polluelos viene influenciado por el acido para-aminobenzoico. Evi- 
ta tambien en los ratones que el pelo se vuelva gris, habióndose 
llamado la atención respecto a una posible influencia analóga en 
el hombre. Es interesante llamar la atención respecto a su pro- 
piedad de inhibir la acción bacteriostótica de las sulfamidas. 

Inositol. El inositol o inosita es el hexahidroxiciclohexano. 
Su ester fosfórico se eneuentra en el cerebro como fitina. Cuando 
falta en la dieta de las ratas, su crecimiento se paraliza y se les 
cae el pelo, curandose al anadir a su alimentación esta substancia. 
Tambien es esencial el inositol para el crecimiento de los polluelos. 
Su importancia en la nutrición humana no es exactamente co^ 
nocida. 

Acido fólico. Es una substancia denominada asi por obtener- 
se de las hojas verdes, siendo esencial para el crecimiento de los 
polluelos y ciertas bacterias lacticas. Posiblemente es identico al 
factor anti-anemia perniciosa encontrado en el higado, conocido 
como vitamina B c y sintetizado ultimamente. 

Otros factores han sido reconocidos en el complejo vitamfni- 
co B, pero se conoce tan poco acerca de los mismos que no podemos 
ni mencionarlos aqui. 

7. Yitamina C o dcido ascórbico. Se conoce tambien como 
ócido cevitśmico y vitamina antiescorbutica. Su falta en la dieta 
provoca anemia, pśrdida de peso, los huesos se vuelven fragiles y 
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los dientes sueltos, y tienen lugar frecuentes hemorragias. La 
muerte en el escorbuto es debida casi siempre a hemorragias in- 
ternas. Los pajaros, ratas y vacas no precisan el acido ascórbico en 
su dieta, pues pueden sintetizarlo, 

El acido ascórbico se encuentra muy difundido en los vegetales* 
Los pimientos, frutos citricos (naranjas, limones, limas y torom 
jas), tomates y coles son los mas ricos. Aunąue las patatas no con- 
tienen tanta vitamina C, son tambien importantes desde este punto 
de vista por incluirse en gran cantidad en la alimentación. Las 
carnes y huevos contienen muy poco acido ascórbico. 

La estructura del acido ascórbico es: 

CO-1 

I . 

HO-C 

II o ą 

HO—C 

I 

H-c:—— 

I 

HO—C-H 
. I 

CH 2 OH 

que corresponde a una lactona del acido 2,3-dienol-Z-gulónico (v4a- 
se la estructura de la Z-gulosa en la pag. 772). La d-glucosa y la 
Z-gulosa dan por reducción el mismo alcohol, sorbitol o sorbita, y 
por oxidación el mismo acido dibśsico, el acido sacarico. Los doi 
grupos enólicos de la vitamina C determinan su acidez, formando 
asi el acido ascórbico sales neutras solubles. Se oxida facilmenti 
por perdida de dos hidrógenos a una forma dicetónica, el acido 
dihidroascórbico. El acido ascórbico se obtiene industrialmente i 
partir de la d-glucosa y de la Z-xilosa. 

El acido ascórbico es la vitamina mas inestable; se destruya 
facilmente por el calor y se oxida rapidamente en medios alcalinos, 
catalizando su oxidación el cobre. 

La dosis diaria de acido ascórbico es de 10-12 U. I., siendo una 
unidad internacional de vitamina C equivalente a 0,05 mg. La ne- 
cesidad de vitamina C es muy elevada, por lo que es frecuente una 
dieta insuficiente en esta vitamina, sobre todo en invierno y p tm 
mavera, antes de la epoca de las legumbres tempranas. 

En las enfermedades gastrointestinales y en las infecciones at 
consumen cantidades importantes de acido ascórbico, por lo que ii 
preciso administrar cantidades abundantes de ścido ascórbicOi 
Tambien es preciso una dieta especialmente rica en yitamina 0 
para los indiyiduos a los que se exige una actividad fisica intensa, 
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8. yitamina D. Esteroles. Hemos visto (pag. 828) que el raqui- 
tismo es una enfermedad de carencia y que el aceite de higado de 
baćalao contenia el factor antirraqultięo o vitamina D, que podia 
a su vez producirse irradiando los alimentos eon luz ultravioleta. 
Como en el raquitismo se altera el metabolismo del fósforo y del 
calcio, existe una menor proporción de uno u otro elemento en la 
sangre, o de los dos, por lo que es preciso tambien una dieta ade- 
cuada en fósforo y calcio. La vitamina D guarda estrecha relación 
estructural eon los esteroles (esterinas), que son alcoholes secun- 
darios derivados del ciclopentanofenantreno parcialmente hidro- 
genado. El esterol mas corriente es el colesterol o colesterina que se 
encuentra en la bilis, en la yema de huevo y en el tejido nervioso. 
En la bilis se eneuentran tambien los acidos biliares (glicocólico 
y taurocólico), que son combinaciones del acido cólico eon la gli- 
cina y la taurina, NH 2 CH 2 CH 2 S0 3 H. Los esteroles que se eneuen¬ 
tran en los vegetales se conocen como fitoesteroles, siendo el mas 
conocido el ergosterol que se encuentra mas abundantemente en 
el comezuelo de centeno. 


El termino yitamina D se aplica a substancias del grupo de los 
esteroles que tienen propiedades antirraquiticas. Cinco de ellas 
se conocen como substancias quimicas definidas, pero unicamente 
dos tienen yerdadera importancia; la yitamina D 2 o ergosterol ac- 
tiyado y la yitamina D s o 7-dehidrocolesterol activado. Los este¬ 
roles activados se conocen como proyitaminas D. 

La estructura de estos compuestos yiene desarrollada a conti- 


nuacion. 



i»i _ 

A^iAK 

n 13 ig 

15 


20 

R 


CH-CH, 


ch 3 ! 


HO — 


\/\/ 


CH 

II 

CH 

I 

ch-ch 3 

I 

CH- 


-CHq 


Derłvado del 
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tW—CH-CH,' 
| CH 


,/\l 


CHjl 


HO- 


\/ 


\/%/ 


CH 

1 

CH-CH 3 

i 

CH-CH 3 



HO 


Vitamina D 5 , /■ ti 

Calciferol ^ 3 


Yilamina Da. C 2 TH 43 OH ĆH 3 


La unidad internacional de yitamina D es la de 1 mg. de una 
disolución al 0,01 por 100 de “Soeterol 'rradiodo en acerte d. 
oliva; 1 mg. de calciferol puro contiene 40.000 U. I. El aceite Qfl 
higado de bacalao contiene 100 U. I. por gramo y l^ ^ites de 
hieado de halibut y de atun llegan a contener unas 50.000 U. I. 
por gramo. La necesidad de vitaminai D para,^ S 
res no esta resuelta; para los ninos es de unas 400-800 L. I. diar aa. 

9. Vitamina E. Es la vitamina anti-esterilidad, conocida 
como tocoferol. Su falta en la dieta de los ratones P^ca la «- 
terilidad por destrucción de las celulas germmales en los piachos 
y reabsorción de los fetos en las hembras. Es muy poco nnportan- 
te en la nutrición humana por ser muy ąbundante en los alimentcj 
y reąuerirse minimas cantidades de ella. Muy abundantemente S* 
encuentra en el aceite del germen de trigo, aceites jegetales, c* 
reales y hojas verdes. Se conocen tres tocoferoles derwados del 
cromano (compuesto heterociclico canstituido por la condensa 
de un anillo bencenico eon el pirano, pag. 667), cuya estructura e»' 
la siguiente: 


kjk/ 


Cromano 


ch 3 - 

RO¬ 


CH, 

y\/O^/CHs 

l XR 

W 


ch 3 

I 

^\/0\/CH3 

I II 


HO- 


ch 3 

a-TocoIerol 


r— 

i 

ch 3 

p-Tocoferol 


CH 3 -| 

HO—I 


ch 3 

I 

Ii x r 


W 


y-Toćoferol 


R es el grupo 


— (CH 2 ) 3 —CH—(CK 2 ) 3 — CH— (CH 2 ) 3 — CH(CH 3 ) 2 


el cual, 

t 


CH 3 CH3 , . . . 

eon los itomos de carbono del anillo heterociclico constituye el esąueleto del 
radical fitilo (pig. 688). 


ENZIMAS. YITAMINAS. HORMONAS 


837 


La vitamina E es la mas estable de todas las yitaminas, des- 
truyendose unicamente por la acción de oxidantes. 

10. Vitamina K. Fue deseubierta por el danes Dam (1929- 
1935), recibiendo su nombre por determinar la coagulación de la 
sangre (del termino aleman y escandinavo que empieza por K). 
Los animales que tienen carencia de esta yitamina, especialmente 
los recien nacidos, corren grave peligro de morir por desangra^ 
ihiento cuando reciben alguna herida, por deficit de protrombina, 
la substancia necesaria para la coagulación de la sangre* La vita- 
mina K no previene otros tipos de hemorragias (las del escorbuto 
y las de hemofilia). 

La vitamina K se encuentra abundantemente en las hojas ver- 
des (alfalfa, espinacas), en la avena germinada y en los aceites ve- 
getales. 

Existen muchos compuestos que muestran actividad antihemo- 
rrógica, siendo todos deriyados de la l,4-naftoquinona. Su estruc¬ 
tura es la siguiente: 


O 

II 

✓\/\ 

\A> 

u 

o 


o 


II 

o 


-OH 


1,4-Naftoquinona Vi ta mina Kł R, grupo fitilo Vitamina K 3 

Vitamlna K 2 R, grupo difar- Phthiocol 
nesilo 


O 


-/\/\-CH, A/S^CHa 


ch 3 


II 

O 

Vitamina K4 
Menadiona 


La vitamina K 2 se encuentra en el reino animal, en la grasa del 
higado de cerdo y en ciertos pescados azules, especialmente al 
iniciarse la putrefacción. 

La vitamina K s o phthiocol se encuentra como pigmento en la 
capa lipoide del bacilo de Koch, que lo sintetiza. 

La vitamina K 4 o menadiona, se obtiene sinteticamente, siendo 
tan activo como la vitamina Ki. 

11 . Otras yitaminas. En los zumos de frutas, ademas de la 
vitamina G se encuentra otrą vitamina, pues dichos zumos mues¬ 
tran una actividad antineumónica despues de destruir la yitami- 
na C. Esta vitamina antineumónica se denomina vitamina J. 

Tambiśn se encuentra en el zumo de limón una substancia 
amarilla denominada citrina, que hace desaparecer las hemorra¬ 
gias en los casos de purpura vascular. Se conoce como yitamina P 
y su acción consi&te en normalizar la resistencia y permeabilidad 
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de los capilares, Se supone incluso que el escorbuto es debido ii 
deficit o carencia de las dos vitaminas C y P. 

Una enfermedad de carencia provocada en los monos pued cu« 
rarse por otro factor denominado yitamina M. 

HORMONAS 


12. Caracteristicas generał es. Existen en el cuerpo humano 
distintos órganos cuyas secreciones pasan directamente a la sąd 
gre influyendo en el funcionamiento de otros órganos. Estos órgą* 
nos se conocen como glandulas de secreción interna o gl and u las 
endocrinas por no poseer conductos a traves de los cuales pasen 
las secreciones al torrente circulatorio. Los constituyentes activOi 
de estas secreciones, que tienen propiedades fisiológicas muy mar* 
cadas se denominan hormonas', del griego, “yo excito”. Las hor- 
monas ejercen en el organismo una función reguladora, sień do 
esenciales para el funcionamiento adecuado del mismo; la extir* 
pación de una cualquiera de las glandulas endocrinas ocasiona tras* 
tornos graves en el organismo y en algunos casos, incluso lą 
muerte. Las glandulas endocrinas mas importantes son las del 
aparato digestivo, corrientemente no consideradas, el pancreas, 
glandula tiroides y la paratiroides, las glandulas suprarrenales, los 
órganos sexuales y la pituitaria. 

13. Hormonas del aparato digestiyo. En la mucosa del pilo- 
ro se encuentra una hormona que se .conoce como gastrina, que 
excita la secreción del jugo gastrico. Su principio activo pareee 
ser histamina, N—C — CH 2 *CH 2 ’NH 2 , un derivado del imidazol 

II II 


HC CH 


(pagina 664). NH 

En la mucosa del intestino se encuentran tres hormonas, sień- 
do la mas importante lą secretina, que estimula al pancreas parą 
producir jugo pancreatico, Su naturaleza quimica no se conoce. 

14. Insulina y el pancreas. La extirpación del pancreas detf- 
arrolla en los animales todos los sintomas de la diabetes; el conte- 
nido de glucosa en la sangre se eleva, el azucar aparece en lą 
orina y el metabolismo de los hidratos de carbono se dificulta. Se 
reduce la resistencia a la infección y los trastomos conducen a una 
muerte rapida. En ciertos tejidos del pancreas conocidos como 
islotes de Langerhans, se produce la hormona que pasa directa¬ 
mente a la sangre, la que, aun antes de aislarla recibió el nombre 
de insulina. Fue aislada del pancreas de animales nonatos puri-1 
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ficada y obtenida en forma cristalina. Es una proteina de consti- 
tución desconocida. No puede tomarse por la boca* pues los enzi- 
mas proteoliticos destruirian rapidamente la insulina. Su acción 
rapida obliga a una inyección de insulina antes de cada comida, 
pero se ha conseguido retardarla combinandola eon protamina; 
una inyección de protamin-insulina equivale a varias de insulina 
ordinaria. 

15. Tiroxina y glandula tiroides. El funcionamiento defec- 
tuoso de la glandula tiroides, que se encuentra en el cuello, deter- 
mina el cretinismo. Kendall (1914) aisló de la glandula su princi¬ 
pio actiyo que llamó tiroxina, siendo HARINGTON y BARGER quienes 
poco mas tarde pudieron sintetizarla. La estructura de la tiro- 
xina es: 

I 1 

HO-/ \-0-/ CH 2 -CH—COOH 

>—/ X ,- I 


o sea, un derivado de la tir osina euyo nombre cientifico responde 
a la denominación acido p-[3-5-diiodo-4(3',5'-diiodo-4'-hidroxifeno- 
xi)fenil]-a-aminopropiónico. Se administra a los enfermos en que 
existe una secreción deficiente de la glandula tiroides. 

16. Parathormona y las glandulas paratiroides. Las glan¬ 
dulas paratiroides estrechamente asociadas eon la glandula tiroi¬ 
des segregan una hormona, la parathormona, que reguła el meta¬ 
bolismo del calcio en la sangre, a partir del calcio en los huesos. 
Su acción se pareee en este aspecto a la yitamina D. El tetano en 
los nińos pareee ser debido a una actiyidad anormal de estas glan¬ 
dulas paratiroides. 

17. Adrenalina y las glandulas suprarrenales. Las glandulas 
suprarrenales o adrenales se encuentran encima de cada rinón; 
son muy peouenas. planas. eon un diametro de 2,5 cm. y un peso 
de unos 3 gr. Su principio activo es la adrenalina o epinefrina, 
obtenida como benzoil derivado por Abel y poco despues en forma 
pura por Takamine (1900), siendo sintetizada tres anos mas tarde 
por Stolz, mediante las siguientes reacciones: 


HO- 


HO- 


HO—^ X -COCH s Cl 


+ CHnCl-COCl —> 




V 


HO-v 

Pirocateąuina Ctoryro de cJoroacctilo Cloroaceiil-pirocaieąuina 

HO-/\-CO^CH a NH^CH a HO~/\-CHOH-CH 2 -NH.CH 3 


CHjNHj s 


HG- 


H, 


Metllaminoacetil-pirocatequina 


HO— 
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La adrenalina actua de vasoconstrictor elevando asi la presión de 
la sangre. Es el hemostatico # mas valioso que se conoce. Actu* 
tambien estimulando el corazón. 

Dos productos de acción similar a la adrenalina, pero obtenidos 
en el laboratorio y no en el funcionamiento de glandulas endocri- 
nas son la efedrina y la bencedrina que no son hormonas. Su fór- 
mula estructural es: 


/ \—GHOH ■ CH—NH—CH a / \-CH 2 -CH-CH 3 

\^ I | 

ch 3 nh 2 

Efedrina Bencedrina 

18. Hormonas corticales. Si- las glandulas suprarrenales se 
extirpan, el animal continua normalmente durante algunos dias 
pero adquiere despues un estado de extremo decaimiento y muy 
pronto muere. Como la adrenalina no resuelve este estado patoló* 
gico, es evidente que las glandulas suprarrenales contienen otras 
hormonas, localizadas en la corteza de dichas glandulas. La falta 
de estas hormonas determina la enfermedad de Addison, caracte- 
rizada por el colpr bronceado de la piel, anemia, baja presión de la 
sangre y degeneración de naturaleza tuberculosa de las glandulas 
suprarrenales, y que esta asociada a lin metabolismo anormal dcl 
sodio. Las hormonas correspondientes, denominadas cortinas, son 
todas derivadas de la corticosterona, que es un esterol (pag. 835): 


HO 
ch 3 


ch 3 _ CO-CH 2 OH 


O— 


\^\/ • 

Corticosterona 





Ad ren os te ron a 


La mas activa es la desoxicorticosterona. 

La corteza de las glandulas suprarrenales produce tambien di- 
versas hormonas analogas a las hormonas sexuales. La adrenoste- 
rona , aislada de las glandulas suprarrenales del buey, tiene propie- 
dades de hormona sexual njasculina. 

19. Hormonas sexuales. Las glandulas sexuales segregan di- 
versas hormonas que determinan el desarrollo y mantenimiento de 
los caracteres sexual£s secundarios. Se encuentran simultanea- 
mente en ambos sexos y sus denominaciones se refieren sólo a su 
acción especifica y no a su existencia. 
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Las que tienen influencia sobre el caracter femenino son las 
hornionus estrógenas que provocan una proliferación de la mucosa 
uterina, sień do las mas importantes la estrona. u hormona folicu- 
lar, el estriol y el estradiol, procedentes de la orina de las emba- 
razadas y de las yeguas en estado y, aunque parezca paradójico, 
se encuentra mas abundantemente en la orina de los caballos se- 
mentales, y las hormonas del Corpus luteum u hormonas del em- 
barazo, siendo la mas importante la progesterona, que puede ob« 
tenerse sintetieamente. La estructura de estas hormonas es la si- 
guiente: 


HO — 

Estrona Estriol 





Estradiol 



Progesteron# 


Es interesante que el estilbestrol, el 4,4'- dihidroxi-a.f!-dietil- 
estilbeno, es mas activo que algunas de las hormonas femeninas. 

Las hormonas masculinas o andrógenas son la androsterona 
y la dehidroandrosterona, aisladas de la orina del hombre, siendo 
la primera m£s activa, y la testosterona, obtenida de los testiculos 
del toro, mucho mas potente que las otras dos y que se considera 
como la hormona masculina tipica. Son tambien compuestos deri- 
vados del ciclopentanofenantreno, de fórmulas: 
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Durante el periodo de embarazo se desarrolla la placenta, la 
cual, ademas de su función inifiediata, actua como drgano de secre 
ción interna. La placenta produce diyersas hormonas y princi, 
palmente estrona, un ester del estriól, que actua inhibiendo la' 
glandula pituitaria en su producción de hormonas estimulantes del 
ovario, y una hormona, de naturaleza proteinica, responsable del 
ensayo biólógico de Ascheim-Zondek del embarazo 1 ). 

20. Hormonas de la glandula pituitaria. La glandula pitui¬ 
taria o hipófisis es un drgano situado en la base del cerebro, com» 
puesto estructuralmente de tres partes: el lćbulo anterior, el ld- 
bulo posterior y la seccidn intermedia. La extirpacidn del lóbulo 
anterior detiene el crecimiento, mientras que si actua mas activa- 
mente determina un desarrollo gigantesco (gigantismo y acrome- 
galia). Existen en el lóbulo anterior diśtintas hormonas estimu¬ 
lantes del crecimiento y de casi todas las demas glandulas endo- 
crinas. Las hormonas del lóbulo posterior actuan estimulando la 
contraccion de los musculos. elevando la presión de la sangre y re- 
gulando la actividad diuretica. 

21. Hormonas vegetales. En las puntas de las plantas grami- 
neas (avena y maiz principalniente), se producen unas substancias 
que difundidas hacia abajo condicionan el crecimiento de las mis- 
mas. Por su función en la vida de las plantas estas substancias son 
hormonas yegetales o fito-hormonas, y sq denominan auxinas. In- 
geridas eon los alimentos yegetales se eliminan en la orina de donde 
se extrae principalmente la auxina a; la auxina b se obtiene del 
aceite de maiz. La estructura de las dos auxinas es la siguiente: 


CH 3 
I 

ch 3 -ch 2 -ch-hc 


CH 2 

ch-ch-ch 2 -ch 3 


Auxina a HC=C-CHOH-CH 2 -CHOH-CHOH-COOH 


ch 3 

ch 3 -ch 2 -ch-hc 


A ux i na b 


HC 


CH 2 ę H a 


ch-ch-ch 2 ch 3 

C CHOH-CH 2 -CO-CH 2 rCOOH 


( l ) El organismo elimina el exceso de hormonas en la orina, generałmento 
en eombinación ąuimica eon acidos urónicos (vease pag, 777). La inyección de 
orina de la presunta embarazada a una rata impuher determina, en eaao po- 
ma hiperhemia del ovario. Sacrifieada La rata a las poeas horas e\ 
ovario pro sen ta aspecto sanguinolento eon manchas amarillentaa. Mediante el 
ensayo de Ascheim-Zondek puede diagnosticarRo el embarazo a las dos o trea 
semanas de su inidarión. 
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Otrą fito-hormona óbtenida de la orina y de constitución muy 
sencilla es el/acido p-indolil-acetico o indolil-3-acetico de fórmula 

-j:CH 2 COOH. Obtenido sintetieamente eon facilidad, se em- 

\/\/ 

NH 

plea actualmente en agricultura en ciertos cuiuygs. 


Preguntas 

1. Resumir las caracteristicas de los enzimas. su clasificación y pro-_ 
piedades. 

2. Definir zimógeno, kinasa, grupo prostetico o coenzima y apo- 
enzima. 

3. Resumir los primeros trabajos sobre yitaminas. 

4. Indicar la acción de la yitamina A en la recuperación de la visión 
normal despues de un brusco deslumbramiento. 

5. Tabular los principales constituyentes del complejo vitaminico B, 
senalando su acción especifica y los productos alimenticios en que se en- 
cuentran. 

6. Escribir la fórmula de la yitamina C mostrando su relación eon 
la Z-gulosa. 

7. iQue son esteroles y cuales son los mas importantes? ^Que este- 
roles pueden considerarse. provitaminaś D? iQue transformación tiene 
lugar al irradiar el ergosterol eon luz ultravioleta? 

8. Indicar la constitución de los tocoferoles. 

9. iQne es el phthiocol? lQne substancias tienen acción antihemo- 
rragica? 

10. Indicar las propiedades generales de las hormonas. i Cuales son 
las principales glandulas endocrinas? 

11. Escribir las ecuaciones correspondientes a la sintesis de la adre¬ 
nalina. 

12. Escribir las fórmulas de las hormonas sexuales. i A que otros 
compuestos estan relacionadas estructuralmente? 
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1. Consideraciones generales.' En las paginas 1-2 quedó defi- 
nido el concepto y significación de la ąuimica, la ciencia sobre la 
que descansa nuestra eivitización e incluso (pag. 595) el futuro de 
la Humanidad. En los capitulos 1-55 se ha desarrollado sistemó- 
ticamente su estudio en el que se ha ineluido todas aquellas cues- 
tiones fisicas que per mi ten, aun desde un punto de vista elemental, 
un eonocimiento mejor de los. procesos ąuimicos. Pero la quimica 
es igualmente quimica tanto si se estudia in vitro como in vivo , y 
por ello, el campo de esta ciencia se ha ensanchado no sólo desde 
el lado quimico-fisico, sino tambien desde el lado fisiológico al con- 
siderar asimismo los procesos quimicos de la vida. El estudio con- 
ereto de estos procesos pertenece a la bioąuimica, ciencia que en 1 2 
muchos aspectos se parece a la vieja concepción de la quimica or- 
ganica. Trataremos asi en este ultimo capitulo sobre quimica de 
la vida y, especiaimente, en relación eon el hombre. sobre alimen¬ 
tos y nutrición. 

2. Naturaleza de la materia viva. Es dificil diferenciar exac- 

tamente la materia viva de los materiales sin vida, y es mejor eon- 
siderar aquellas propiedades esenciales comunes a los seres vivos 
y que faltan, todas o en parte, en la materia sin vida. Dichas pro¬ 
piedades son: movimiento, mas evidente en los animales que en 
las plantas; crecimiento, no desde el exterior, por acumulación de 
substancia, como en los minerales y cristales, sino desde el interior, 
por aumento del tamano o numero de las celulas, los elementoi 
constitutivos de los seres vivos; irritabilidad, por la cual. la ma¬ 
teria viva responde a los estimulos exteriores; reproducción, pues 
por no ser la materia viva eterna tiene su origen en seres preexis- 
tentes; y metaboJismo, la cualidad realmente esencial, de la que 
dependen las demas, y que comprende los cambios ąuimicos que la 
materia viva experimenta constantemente. 
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Constituidos los animales y plantas por celulas, cada celula esta 
llena de una materia viscosa y gelatinosa, el protoplasma, que es 
la substancia basica concerniente a la vida. El estudio de la com- 
posición del protoplasma y de las transformaciones quimicas que 
tienen lugar en el constituye el objęto de la bioquimica. 

El protoplasma esta constituido por un 70-90 por 100 de agua, 
siendo el resto hid/ratos de carbono, grasas y proteinas, eon una 
menor proporción de un eon junto de substancias diyersas, deno- 
minadas comunmente materias extractivas. y sobre un 1 por 100 
de materia minerał, que mas o menos modificada se halla como 
cenizas al calcinar la materia organica. 

Los intercambios ąuimicos y energeticos que tienen lugar en el 
metabolismo son cuantitativamente distintos en los animales y en 
las plantas, pues en los vegetales son principalmente sinteticos al 
formar substancias complejas a partir de los productos sencillos 
obtenidos del suelo y del aire, mientras que en los animales son en 
su mayor parte procesos de descomposición, si bien sintetizan subs¬ 
tancias complejas a partir de las que se originan en la degradación 
de los productos nutritivos consumidos. 

3, Alimentos. El mantenimiento de la vida exige suministrar 
al organismo distintas substancias que se conocen como alimentos, 
los cual es sirven para la formación o renovación de los tejidos, 
para proporcionar la energia necesaria en mantener la temperatu¬ 
ra del cuerpo, nor mai men te superior a la de] am bien te, asi como 
en el trabajo muscular, y en suministrar las substancias esenciales 
que regulan el funcionamiento normal del organismo, mantenido 
dentro de condiciones muy restringidas. 

Aunque los alimentos carącteristicos son de naturaleza orga¬ 
nica, se consideran como inorganicos el agua y distintos elementos 
minerales que existen normalmente en aąuellos, no incluyendose 
como tal el aire que proporciona el oxigeno necesario para la oxi- 
dación de las substancias alimenticias. 

El agua es realmente el alimento mas indispensable, pues el organis¬ 
mo puede pasar varias semanas sin comer pero muere al cabo de 5-10 
dias privado de agua. Las necesidades humanas son de unos 2-5 litros 
diarios de agua, contenida en su mayor parte en los alimentos caracte- 
risticos, pues las frutas y vegetales contienen un 80-90 % de agua y la 
leche un 87 %. Ademas del agua ingerida en la bebida y la contenida en 
los alimentos, hay que tener presente la que se forma en la oxidación de 
estos y que se conoce como agvxi metdbólica. Una persona produciendo 
2.400 kilocalorias por dla origina unos 300 cm 3 de agua. 

El agua se eneuentra en el protoplasma en estado librę o en combi- 
nación mńs o menos rlgida eon sus constituyentes. Esta agua combinada 
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juega un papel importante en la propiedad de las plantas de resistM 
baj as temperaturas y sequias. ł 

Los elementos inorganicos mas importantes son el sodio, potasiói 
magnesio, calcio, hierro, cloro (como cloruros), azufre (como sulfatos) f 
fósforo (como fosfatos), junto eon indicios de cobre, cobalto, manganesof 
cinc, iodo y fluor. Aunąue precisados en cantidades muy pequenas, sori 
indispensables para la vida. Forman cerca del 4 % del cuerpo humano, 
constituyendo fundamentalmente los huesos y dientes, y en menor prcH 
porción otros tejidos y substancias. y regulando las funciones de la san-, 
gre, jugos digestiyos y otros liąuidos del organismo. 

La sal suministra la mayor cantidad del sodio y cloro precisados por 
el organismo, contribuyendo el i on cloruro a la formación del acido clor- 
hidrico del jugo gastrico. El ion sodio como bicarbonato y fosfato, cons- 
tituye un regulador de la alcalinidad de la sangre (pH igual a 7,35) a 
contribuyendo a la alcalinidad de la saliva y de los jugos intestinal y 
pancreatico. Aunque el consumo de sal es de unos 10 gramos diarios por 
persona, las necesidades son realmente menores. El exceso se elimina en 
la orina y en la transpiración. 

El calcio y el fósforo se eneuentran principalmente en los huesos. El 
calcio se eneuentra en la sangre, siendo esencial para su coagulación* 
Si se afiade un oxalato a la sangre, el calcio precipita en forma de oxa!ft- 
to calcico, impidiendose asi la coagulación. Los citratos tambien previe- 
nen la coagulación por retrogradar la ionización de las sales calcicas, 
disminuyendo asi la concentración del ion calcio. 

El fósforo se eneuentra tambien en distintas proteinas (nucleopro- 
teinas) y lipidos (fosfolipidos), asi como en otros importantes compuesto**, 

La leche y los huevos constituyen los alimentos mas ricos en estOS 
dos elementos. 

El hierro es un constituyente de la hemoglobina. Su deficit en la dieta 
determina una anemia nutricional que sć combate administrando com* 
puestos de hierro, mejor en forma de sales inorganicas ferrosas. Las ne 
cesidades diarias son de unos 12-15 mg. La yema de huevo, la carne y 
las verduras son los alimentos mas ricos en hierro. 

Respecto a los otros elementos minerales; el azufre es un constitu«dj 
yente de algunos aminoacidos y de muchos compuestos importantes; el 
magnesio esta asociado eon ciertos enzimas que intervienen en el meta 
bolismo de los hidratos de carbono; el cobre y el cobalto son esencialei 
en la formación de la hemoglobina, aunque no son constituyentes de ella; 
el martganeso es esencial en la formación de los huesos y en la repro* 
ducción normal; el cinc es un constituyente del enzima responsable di. 
la descomposiciór. del acido carbónico en CO, y H 2 0 y de la insulina 
(pagina 838), la hormona esencial en el metabolismo de los hidratos di 
carbono; el iodo es un constituyente de la tiroxina (pdg. 839), la hor- 
mona del tiroides, precisandose unos 0,16-0,30 mg. diarios de iodo; y il 
fluor, se eneuentra en los dientes y huesos, contribuyendo a su dureza. 

Los alimentos m&s valiosos son la leche, el alimento de los recićn na • 
cidos y los huevos, que proporcionan las materias nutritivas necesariai 
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para el desarrollo embrionario de los polluelos. Otros alimentos impor¬ 
tantes son la came y el pescado, fuentes fundamentales de proteinas, 
aunque diversas clases son ricas en grasa (tocino) o en hidratos de car¬ 
bono (higado); los aceites o grasas; los cereales (pan, harinas y deri- 
vados), ricos en hidratos de carbono y eon un 10 % aproximadamente de 
proteinas; distintos tuberculos (patata, batata), ricos en hidratos de 
carbono; las yerduras, que ademas de sus principios alimenticios y yita- 
minicos son ricas en celulosa, producto esencial para dar cuerpo a los 
materiales de desecho (heces); y las frutas, ricas tambien en materias 
nutritivas y vitaminas y conteniendo ademas otras substancias que ac- 
tuan como estimulantes del apetito. 

4. Digestión de los alimentos. Para que los alimentos puedan 
ser absorbidos y utilizados por el organismo, deben transformarse 
en substancias ąuimicamente mas sencillas, hidrolizandose asi los 
hidratos de carbono (polisacaridos) en monosacaridos, las grasas 
en acidos organicos y glicerina y las proteinas en aminoacidos. Los 
procesos ąuimicos referentes a estas transformaciones se conocen 
eon el nombre de digestión, que si para las bacterias y otras for- 
mas inferiores de vida tiene lugar a traves de toda la superficie 
del organismo, en los animales superiores y en el hombre se rea- 
liza exclusivamente en el interior del aparato digestivo. 

Dejando aparte las transformaciones que tienen ya lugar en la pre- 
paración de los alimentos para su mejor ingestión (principalmente en su 
cocción), la transformación -de los mismos empieza en la boca, donde la 
ptialina de la saliva hidroliza el almidón a maltosa y la mucina , una gli- 
coproteina de caracter untuoso, contribuye al deslizamiento de los ali¬ 
mentos hacia el estómago. La ptialina actua a la temperatura del cuerpo 
humano aunque su acción es mas rapida a unos 40-55° C. y anulandose a 
unos 75° C. Su actividad es apreciable para un intervalo de pH de 4 a 9, 
siendo maxima a un de 6,6. En el estómago, eon un pH de 2,0 y me¬ 
nor, la actiyidad de la ptialina queda pronto inhibida. Es interesante la 
acción promotora del ion cloruro en la actiyidad de la ptialina que en 
ausencia de aquel ion iio actua. 

Los alimentos se acumulan en el estómago donde un gran numero *de 
pequeńas glandulas dispuestas en sus paredes segregan un liquido diges- 
tiyo conocido como jugo gastrico . £ste se produce como secreción de ape¬ 
tito al yer los alimentos, por acción refleja cuando estos se eneuentran 
en la boca y como secreción normal al encontrarse los alimentos en el 
estómago. La gastirina (pag. 838), una hormona producida en la mucosa 
del piloro y del intestino, actua estimulando el funcionamiento de las 
glandulas gastricas. El jugo gastrico, eon una acidez de un 0,4-0,5 % 
de HC1 y mezclado eon los alimentos, de un 0,2 % de HC1 (pH alrededor 
de 1,6-1,8), contiene los enzimas pepsina, que hidroliza las proteinas a 
proteosas y peptonas; renina , que actua sobre la caseina de la leche 
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transformandola en paracaseina, que precipita como paracaseinato cśl- 
cico (la leche cuaja y permanece aSi mucho mas tiempo en el estómago), 
aunąue la caseina puede precipitar como tal a un pH de 4,6-4,8, punto 
isoelectrico (pag. 759) de la caseina; y lipasa que actua hidrolizando las 
grasas, pero tan solo las que se encuentran emulsionadas (la de la leche). 
La acidez del jugo gastrico acttia como germicida impidiendo asi las in- 
fecciones que tendrian lugar en el ińtestino por los microorganismoe 
contenidos en los alimentos. La acidez del jugo gastrico se produce, segdn 
se cree, por diversos procesos quimicos o fisico-qulmicos. Una teoria su- 
pone que se segrega cloruro amónico que se hidroliza para formar acido 
clorhidrico, reabsorbiendose el hidróxido amónico producido simultanea- 
mente. Una posible justificación de esta teoria es que la mucosa gastrica 
contiene mas amoniacó que los otros tejidos. Otrą teoria acepta que el 
cloruro sódico reacciona en la sangre -Con el H 2 C0 3 o el NaH 2 P0 4 , for- 
mando acido clorhidrico que se segrega en el estómago, y NaHCOj o 
Na 2 HP0 4 , volvióndose la sangre mas alcalina. La orina que tiene reac~ 
ción acida se vuelve asi alcalina inmediatamente despues de comer, de- 
bido a la corriente alcalina que circula por el organismo durante la 86* 
creción del jugo gastrico. Desde el punto de vista fisico-ąuimico la acidej 
producida en las celulas correspondientes del estómago se explica pof 
la teoria de Donnan del equilibrio de membrana. Supongamos exista en 
el interior de las celulas un cloruro de catión complejo representado pOr 
R+Cl - , y que el catión (una proteina), no puede difundirse debido A 
su magnitud. Al estar las celulas bańadas por agua, podran pasar a tra* 
vós de la membrana los iones Cl - " asi como los iones del agua. En el 
interior de las celulas tendremos los iones R-t, Ćl — (en concentración me* 
nor) y OH - , cumpliendose la relación [R+] = [Cl - ] + [OH - ], mień* 
tras que en el liquido exterior existiran los iones H+ y Cl - , teniendo pot 
ello caracter acido. En el equilibrio se cumple que el producto de las con» 
centraciones de los iones H+ y Cl - (lo misfiio como el de los iones H+ y 
OH - ) en el interior de las celulas y en el liąuido exterior a ellas es 
mismo . 

A medida que la digestión gastrica avanza se vuelve mas liquido 0n 
contenido del estómago y, asi, al iniciarse al finał de la digestión lun 
contracciones de las paredes del estómago, puede desplazarse dicho eon 
tenido liąuido, denominado ąuimo, hacia la abertura del piloro pasando 
a continuación al intestino delgado. 

La digestión intestinal del ąuimo se realiza practicamente en el duo- 
deno en el que entran tres jugos de naturaleza alcalina: el jugo intestU 
naly segregado por las propias paredes del duodeno, el jugo pancredtico 9 
secreción externa de la glandula pancreatica y la bilis procedente del 
higado. En el jugo intestinal se encuentran diversos enzimas: las pep- 
tidasas que hidrolizan diversos pśptidos en aminońcidos, la sacarasa , 
maltasa y lactasa, que hidrolizan los disacaridos correspondientes, la fos- 
fatasa, que elimina el ścido fosfórico de los fosfatos orgńnicos (nucleótl 
dos, glicerofosfatos, etc.) y la enterokinasa que convierte el proenzimt 
proteolitico tripsinógeno inactivo, del jugo pancreśtico, en tripsina, muf 
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activo. El jugo pancreatico, alcalino, cuya secreción es estimulada por 
la hormona secretim de la mucosa del duodeno, contiene varios enzimas 
importantes en la digestión de las proteinas, grasas e hidratos de car- 
bono. Los enzimas proteollticos pancreaticos son varios; el mas impor- 
tante es la trrpsma (en su forma inactiva), que actua hidrolizando las 
proteinas en proteosas, peptonas y polipeptidos. La lipasa pancreatica es 
. esteapsma, activada por la bilis, y que es sin duda la lipasa de mayor 
lmportancia. La amilopsim, amilasa pancreatica, hidroliza el almidón a 
maltosa, lo mismo como la ptialina de la saliva r si bien actda mejor en 
medio alcalino. La bilis, producida continuamente por el higado se aeu- 
mula en la vesicula biliar. Aunąue no tiene actmdad especifica digestiva. 
es muy importante en la digestión: de sus componentes, los pigmentos 
biliares (pag 821) no tienen influencia en la digestión pero las sales de 
! M T blhares ( PŚST. 835) actuan emulsionando las grasas, lo que se 
traduce en un aumento de la actividad de la esteapsina. Tambien se com- 
binan eon los icidos grasos que asi pueden absorberse pasando a traves 

n e ^r red69 de . mte . stlrt0 - En ia bili a «xiste ademas colesterol (pagi- 
na 835) qne es sintetizado por el organismo. Constituye un producto 

colesterd 0 ' ^ Calcu3 ° S biliares est & n constituidos principalmente por 

La masa alimenticia avanza en el intestino delgado debido a contrac¬ 
ciones ritmicas de sus paredes determinadas posiblemente por colina 
(pa gin a 724) formada en la descomposición de las lecitinas. Al Uegar al 
intestino grueso los alimentos sin digerir sufren dfoersas transforma- 
c iones pero de tipo fermentativo, determinadas por microorganismos 
Una euarta parte de las heces (en estado seco) esta constituida por bac- 
tenas La fermentacion y putrefacción intestinal de los hidratos de ear- 

da , lu , gar a l t fo . rmaclón de much oa productos (alcohol etilico, acidos 
cetico, butirico, ldctico y succinico, dióxido de carbono, etc.) inofensivos 
ę lncluso algunos de utihdad para el organismo, mientras que en la des- 
integración de las proteinas se forman muchas substancias de intenso 
olor y toxi Cafi tal como el indol (pag. 664), y el escatol o metilindol No 
3 POr a de 8 carboxilacón de la histidina se forma histamina (pa- 
g na 838) que actua sobre la secreción gastrica y sobre los vasos san gai- 
neos y la circulación. 

Muchas substancias tóxieas se eliminan al combinarse eon otras subs¬ 
tancias formando combinaciones menos tóxicas o mas facilmente eli- 

C H C&NH CH COOH Y C ° m ° &Ci<ł ° 

7 ^ LONH CH 2 COOH, al combinarse eon el acido benzoico formado en 

iiUS™ 6 a 64T ^ C ° mpU€3tOS ar ° mŚticos y ® forma de 

Las substancias ąuimicas sencillas originadas en la digestión de 
los alimentos pasan a traves de las paredes de] aparato digestivo 
casi exclusivamente del intestino delgado, para ser !levadas a la 
sangre y ajos tejidos. Este proceso se conoce como absorción de 
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La mucosa del intestino delgado esta provista de numerosas vello»i- 
dades que se proyectan en el interior del intestino, aumentando su su- 
perficie aparente, y que por poseer movimientos ritmicos renuevan eon®- 
tantemente la superficie de contacto entre el epitelio y la masa alimentl- 
cia. Los monosacaridos se absorben preferentemente en la sangre, los 
acidos grasos, solubilizados por su combinación eon las sales biliares pa- 
san a la linfa en donde, nuevamente en libertad, se unen eon la glieerin® 
formando grasas, y los aminoacidos se absorben directamente en la san* 
gre. En ciertas condiciones pueden absorberse peptonas y polipeptido® 
que dan lugar a trastornos, los cuales pueden provocarse inyectando en 
la san gre o tejidos protein as parcialmente hidrolizadas. Diversas enfer- 
medades tal como el asma pueden agrayarse mediante alimentación riea 
en ciertas proteinas. 

5. Metabolismo de los hidratos de carbono. Los monosacórl- 
dos glucosa, fructosa y galactosa formados en la digestión de lps 
hidratos de carbono llegan al higado donde la fructosa y galacto®® 
se transforman en glucosa. Si la concentración de glucosa en Ifti 
sangre excede su valor normal (0,7-0,9 gr./litro), la glucosa se eon* 
vierte en glicógeno (pag. 785) que se acumula en el higado (10-16 
por 100 de su peso) y en los musculos (2 por 100 de su peso). Eli 
los- musculos la glucosa formada por hidrólisis del glicógeno 6® 
oxida a C0 2 y H 2 0 mediante procesos muy complejos que guardan 
estrecha relación eon la fermentación alcohólica de las hexosas m®- 
diante la levadura (pag. 685) y eon la fermentación lactica (glicó- 
lisis) que tiene lugar previamente en el curso del metabolismo d® 
la glucosa en el musculo. 

La formación de glicógeno a partir de glucosa viene regulada 
por la hormona insulina del panereas, mientras que la hidrólisllj 
del glicógeno en glucosa viene determinada por la hormona adr$m 
nalina de la glandula suprarrenal. Las dos hormonas actuan opuei- 
tamente; la carencia o falta de insulina y tambien el exceso de 
adrenalina originan la diabetes (vease pag. 838). 

Las transformaciones quimicas que tienen lugar en estos procesos son 

La glucosa, por intermedio de un śster fosfórico se transforma en ii 
1,6-difosfato de fructosa. El acido fosfórico necesario procede principal- 
mente de fosfatos organicos que se hidrolizan dejando parte de su dcldo 
fosfórico en libertad. (El acido adeniltrifosfórico cede acido fosfórico 
mediante una fosfatasa y se convierte en dcido adenilico , un nucleósido, 
pagina 855). El difosfato de fructosa se escinde en dos molćculas d® 
monofosfatos de triosas (de la dihidroxiacetona y del aldehido glicórico) 
que estan en equilibrio, pero como el fosfato del aldehido glicórico sufr® 
la autooxidación-reducción (reacción de Cannizzaro, pśg. 690), las do® 
molóculas de los fosfatos de triosas se conyierten en monofosfato d® 
glicerina y ścido p-fosfoglicśrico: 
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CH 2 —O—PO a H« 


HO—C- 
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HO-C-H 
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H-C-OH 

I 
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Difosfato de fructosa 
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\ (Reacción de X* 
^/ Cannizzaro) 
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CHOH 

I 
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Monofosfato de 
glicerina 

COOH 

! 

CHOH 

f 
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Acido 

j3-fosfoglicćrico 


El acido p-fosfoglicerico se convierte por un reagrupamiento interno 
en acido a-fosfoglicerico, el cual,- por perdida de una molecula de agua 
se transforma en el fosfato de la forma enólica del acido piruvico, que 
por hidrólisis origina este acido: 


II 

COOH 


I 

CHOH 

I 

ch 2 —o-po 3 h 2 

Acido 
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COOH 

i 
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li 
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I 
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Acido piruvico 


El acido piruvićo sigue un eamino distinto segun el tipo de transfor- 
mación. En la fermentación alcohólica el acido piruvico pierde CO., pa- 
sando a acetaldehido: * 


III 

COOH 

I 

CO 

I 

ch 3 

Acido piruvico 


H 

i 

co 2 + co 
I 

CHs 

Acetaldehido 


el cual se reduce a alcohol etilico, primeramente por el monofosfato de 
glicerina que se oxida a aldehido p-fosfoglicerico y fundamentalmente por 
este, que se oxida a acido p-fosfoglicerico: 
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De todos estos procesos, la reacción I es rapida pero la la es lent«^ 
pero mediante la reducción del acetaldehido, segun IV, se forma rópidtó 
mente el acido p-fosfoglicśrico que sigue las transformaciones II y Iły 
que eon la IV se repiten sucesivamente. 

La reducción del acetaldehido viene catalizada por el enzima zimftitt 
en sus dos formas, la dehidrocozimasa, que cede el hidrógeno al acetal- 
dehido y oxidandose a cozimasa, y esta > que elimina el hidrógeno del fora 
fato de triosa correspondiente (vease pag. 825), 

Si se agrega bisulfito sódico el acetaldehido formado en III precipltft 
como combinación bisulfitica y el proceso solo puede verificarse segun #1 
camino I, la, II y III, repitiendose sucesivamente. La fermentación eon* 
duce en este caso a la formación de glicerina (pag. 689). 

En la fermentación lactica que tienć lugar eft el musculo, el acido ptrd* 
vico reacciona eon el aldehido fj-fósfoglicerico formando acido Iactico y 
acido p-fosfoglicerico, proceso analogo a la reducción del acetaldehido 
a alcohol (fases IVa y IV). El acido Iactico puede transformarse nuevŁ- 
mente en glicógeno o bien oxidarse a CO, y H. 2 0, a traves de varioi 
procesos de deshidrogenación y descarboxilación. 

El metabolismo de los hidratos de carbono asi como la hidrólisis dii 
fosfato de creatina y del acido adeniltrifosfórico junto eon sus sin tesli,1 
son de importancia en la contracción de los musculos, aunque tambićn II 
explica esta contracción, por cambios en la orientación de las molśculM 
en la estructura del protoplasma como resultado de las transformaciones 
quimicas que tienen lugar en el mismo. 


El metabolismo de los hidratos de carbono puede determinar 
su transformación en grasas y en aminoacidos. En la oxidaclón 
total de los hidratos de carbono, el volumen de C0 2 producido 6fl 
igual al de 0 2 consumido, siendo esta relación. conocida como 
cociente respiratorio, igual a la unidad. Para las grasas, que con« 
tienen menos oxigeno y deben consumir mas, el cociente respirąjl 
torio es aproximadamente 0,7. Para los aminoacidos, oxidados * 
C0 2 , O a y NH ;i , el cociente respiratorio es intermedio. Cuando loi 
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at ° S de Ca I b °^°. Se convierten en ^asas el cociente respira- 
Pn7ó ? UG PU6 ? e ^eterminarse eon relativa faćilidad, disminuye. 

Sil ?™ 11 de ‘ aS grasas> la glicerina ^ origina a partir del 
aldehido glicerico Los acidos grasos pueden suponerse formados 

por sucesiyas condensaciones aldólicas (pag. 701) del acetaldehido, 
dando lugar a cadenas eon numero par de atomos de carbono Me- 
diante oxidaciones y reducciones se forman los acidos grasos satu- 
rados. La elimmación de un grupo OH y un H del carbono con- 
tiguo origina los acidos grasos no saturados. 

La smtesis de ciertos aminoacidos puede suponerse determi- 
nada por umon del amoniaco eon acidos grasos sencillos. La alani¬ 
na puede formarse por unión del NH S eon el acido piruvico, segui- 
da < T rad ^T 0 ,”’ proceso inyerso al de su oxidación en el organismo 
b. Metabolismo de las grasas. Las grasas se hidrolizan du- 
rante la digestión pero sus productos, despues de absorbidos se 
combman de nuevo. Las grasas, en forma de fosfolipidos se dis- 
tnbuyen por los tejidos; estos son tanto mas activos cuanto mis 
no saturados son los acidos grasos que contienen. Al ser las gra¬ 
sas utilizadas por el organismo, la glicerina oxidada a aldehido 

fllZ 1 ' 0 ’* *; d metabollsm( > d e śste (pag. 851), aunąue puede 
mbien transformarse en azucar. La oxidación de los acidos gra- 
sos puede tener lugar segun la oxidación-beta, la oxidación alter- 
nada y la oxidación-omega. 

En la oxidaeiórtr-beta, el acido graso se oxida primero a acido 
P-cetomco que por oxidaciÓn ulterior se oxida a un acido eon dos 
TT? 10 ® de carbono. Prosiguiendo esta oxidación se Ilega al 

, ci do butirico y al acido acetoacetico, CH 3 - CO - CH;. - COOH el 
cual se oxida mas dificilmente a acido acśtico y este a C0 2 y H,0 
pero que tambien puede transformarse en acetona y en acido 8-hi- 
dro xi butirico. En la oxidacwn altemoda, los atomos de carbono 
alternativos del acido graso se oxidan a grupos carbonilo, v al hi- 
drolizarse el producto de oxidación se forman varias moleculas de 
' do acet °acetico y no una sola como en la oxidación-beta Como 
en algunos casos se eliminan acidos dicarboxiIieos, especialmente 
al ingerir ciertos gliceridos artificiales, se acepta que tambien pue¬ 
de verificarse lą oxidación en el carbono finał de la cadena o carbono 
omega La oxidaci8n de las grasas, como la de cualguier alimento 
es utihzada para la realización del trabajo muscular 

7. Metabolismo de las proteinas. Las proteinas. hidrolizadas 
suceswamente en la digestión, Se reducen a aminoacidos los cuales 
absorbidos, pasan a la sangre, siendo transportados por śsta a los 
tejidos Estos estan compuestoa principalmente de proteinas que 
en el tejido vivo se renuevan constantemente. hidrolizandose a 
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aminoacidos y regenerandose de nuevo a partir de estos y de los 
procedentes de los alimentos. 4 

Los aminoacidos de los alimentos forman parte durante UB 
cierto tiempo de los tejidos ya existentes o pueden tambiśn cons- 
tituir otros nuevos, pero como las proteinas no se acumulan en al 
organismo se degradan, y el nitrógeno correspondiente se elimina 
en la orina, heces y transpiración bajo formas diversas; sobre un 
82-88 por 100 en forma de urea, un 2-6 por 100 como sales amónl- 
cas, un 3-7 por 100 como creatinina, un 1-2 por 100 como icido 
urico y el resto bajo combinaciones distintas. 

El metabolismo de los aminoacidos y la sintesis y degradación de lat 
proteinas de los tejidos ha podido aclararse recientemente por el empleo 
de aminoacidos eon deuterio en la cadetia de atomos de carbono y nitrtf* 
geno pesado en el grupo amino, segun los trabajos de SchoenheIURE 
y colaboradores. Empleando leucina isotópica en la alimentación de rtą 
tones, al cabo de tres dias mas del 50 % del nitrógeno isótopo se enco&f 
traba depositado en los tejidos, no solo en la leucina de estos sino tu 
todos los aminoacidos constituyentes (eon excepción de la lisina), y en 
una gran proporción en el acido glutamico, que debe ejercer asi un paptl 
importante en el metabolismo de las proteinas. 

En la degradación de los aminoacidos tiene lugar previamente uni i 
deshidrogenación seguida de hidrólisis formandose amoniaco y el icldi 
a-cetónico: 


R 

I 

ch-nh 2 

I 

COOH 


R 

I 


R 


—Ć=NH ± - H *°> CO 


+ NH. 


I 

COOH 


£OOH 


proceso de desaminación que se realiza principalmente en el higado y en 
el rinón. El grupo amino puede pasar de uno a otro aminoścido, verlf 
cśndose esta transaminación por intermedio del ócido glut&mico: 


COOH 


COOH 


COOH 

COOH 

| 

ch 2 


| 

CH 2 

I 


j 

ch 2 

| 

CH 2 R 

I 

ch 2 + 

1 

R =^°> 

1 

1 

ch 2 

I 

R 

i 

I 

ch 2 

I 

R CH 2 + CH-NH, 

ch-nh 2 

CO 

CH—N: 

1 

^C 

C = N — 

i ii" 

CH CO COOH 

I 

COOH 

j 

COOH 

j 

COOH 

1 

COOH 

1 

COOH 

1 1 

COOH COOH 

Acido 

Acido 




Acido a- Amin* 

glutńmico 

a-cetónico 




a-cetoglut&rlco Acido 


El dcido a-cetoglutarico reacciona eon el amoniaco para formar de nu0VO 
acido glutdmico que puede transferir su grupo amino a otro ócido a-Ct« 
tónico. 

La formación de urea tiene lugar por intermedio de la omitina, dcldo 
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a,S-diaminovalerianico, formado en la hidrólisis de la arginina fpagi- 
na 761). La ornitina adiciona CO^ y NH 8 formando en primer lugar 
<ńtrvXvm que eon mas amoniaco pasa a arginina. La hidrólisis de śsta 
origina urea y ornitina que puede utilizarse de nuevo: 



nh 2 

NH 2 

NH 2 -CO—NH. 


I 

c=o 

1 

C=NH 

Urea 

NH 2 

I 

1 

NH 

NH 

nh 2 

| 

l 

CH 2 

I 

ch 2 

I 

1 

CH 2 

ĆH 2 

I 

CH 2 +co 2 -i-nh 3 

CH, 

1 

+nh 3 

Ah, - Hj ° 

| 

CH 2 

I 

CH 2 

1 

+h 2 0 > CH 2 

ch 2 

| 

ch*nh 2 

j 

ch>nh 2 

I 

CH-NH 2 

j 

CH-NH 2 

I 

I 

COOH 

I 

COOH 

COOH 

COOH 

Ornitina 

Citrulina 

Arginina 

Ornitina 


Otros dos productos importantes del metabolismo de los aminoacidos 
son la creatina y la creatinina (pag. 728), muy difundidos en el orga¬ 
nismo. El fosfato de creatina se eneuentra en los musculos, hidrolizan- 
dose en la contracción de estos y sintetizandose de nuevo al volver los 
musculos a suestado normal. La formación de la creatina se supone de- 


/NH 2 

bida a la unión de la glicina eon el radical — C<( 

X NH 


de la arginina, for¬ 


mandose glicociamina que al metilarse forma creatina. La metilación se 
yerifica por intermedio del aminoacido metionina (pag. 761) : 



NH 2 


NH 2 

nh 2 

| 

C=NH 


| 

C=NH 

I f 

NH 2 + —C=NH -> 

1 

NH 

+ CH 3 - 

| 

N-CH 3 

CH 2 -COOH 

| 

ch 2 -cooh 


I 

CH 2 -COOH 

Glicina (de la arginina) 

Glicociamina 

(de la metionina) 

Creatina 


Es muy importante el proceso de degradación de las nucleoproteinas, 
hidrolizadas en sus componentes sencillos en el curso de la digestión in- 
testinal. 

La nucleoproteina se hidroliza en proteina y nucleina que a su vez 
se desdobla en proteina y acido nucleico (pag. 764). El acido nucleico se 
hidroliza en sus cuatro nucleótidos constituyentes que por perdida del 
acido fosfóricó se convierten en nucleósidos. La hidrólisis ulterior de es¬ 
tos deja en libertad el azucar d-ribosa y la base pirimidina o purina (pa- 
gina 728). Las proteinas se hidrolizan en aminoacidos, el azucar sufre 
su propio metabolismo, el dcido fosfórico puede utilizarse para sinteti- 
zar de nuevo otros compuestos orgdnicos fosforados, la base pirimidina 
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se degrada probablemente a urea y la base purina (adenina y gnanina) 
se transforma en xantina y por oSridación posterior en acido urico Se 
supone que el organismo es capaz de sintetizar las pirimidinas y purinae 
necesarias. 


8. Importancia biológica de los aminoacidos y de las protein 
nas. Si bien todos los aminoacidos son necesarios para la reno* 
vación de los tejidos, no todos son indispensables en la dieta, ya 
que el organismo es capaz de sintetizar varios de elios. La invea- 
tigación llevada a cabo en estos ultimos afios por ROSĘ y sus cola- 
boradores, muestra que existen diez aminoacidos esenciales en la 
nutrición, los cuales, en orden a su relativa importancia, son loa 
siguientes: lisina, triptofano, metionina, histidina, femlalaninft,'’ 
isoleucina, valina, leucina, treonina y arginina. Cuando una pro¬ 
teina contiene todos estos aminoacidos se considera como biológL 
camente completa,. En generał, la mayor parte de las proteinas son 
biológicamente incompletas, pero pueden complementarse en su 
va.l° r nutritivo. Asi, por ejemplo, las proteinas de los cereales 
(g ladina, zeina, hordeina, pag. 762), son muy pobres en lisina y 
triptofano, aminoacidos cóntenidos en proporción conveniente en 
la lactalbumina de la leche (vease pag. 762). Por este motivo, una 
alimentación basada en cereales y leche es mas completa, desde e] 
punto de vista de la aportación de proteinas, que la constituida 
por uno solo de estos alimentos. La carne de vaca y de polio o el 
pescado constituyen una mezcla de diversas proteinas, biológica¬ 
mente muy completa. 

Modernamente se ha reconocido a Ips aminoacidos una gran 
importancia terapeutica. En los casos de falta de apetito y espe- 
cialmente despues de largos periodos de hambre en que el organiafl 
mo ha perdido casi por completo la capacidad de digestićn de los 
alimentos, la ingestión de aminoacidos (directamente al estómago 1 
mediante una sonda o tambien por inyección intravenosa, ya quf 
no pueden tomarse por la boca debido a su mai sabor) hasta que 
se recupere la capacidad normal digestiva. ha sido reconocida da 
gran valor. 

9. Metabolismo de energia. El sostenimiento del organismo. 
el mantemmiento de la vida, exige una producción continua da 
calor, la cual depende del estado de actividad o de reposo del cuer- 
po. Los procesos quimicos que tienen lugar en el organismo comofj 
resultado de la hidrólisis y degradación de los alimentos, determi- 
nan un desprendimiento de calor que se conoce como metabolismo 
de energia. La producción de calor de un individuo en un estado 
de reposo absoluto, fisico, emocional y digestivo, se conoce como 


ALIMENTOS Y NUTRICIÓN. QUlMICA DE LA VIDA 


857 


su metabolismo basal. fiste depende de la altura, peso y composi- 
ción del cuerpo, asi como de la edad. Como el calor se pierde prin- 
cipalmente por radiación, es practicamente constante por unidad 
de superficie; para los hombres es de unas 39 kilocalorias por me¬ 
tro cuadrado y por hora, siendo para las mujeres algo menor, de 
36,5 a 37 kilocalorias tambien por metro cuadrado y por hora. La 
superficie del cuerpo puede calcularse aproximadamente en fun- 
ción del peso y de la altura mediante diversas fórmulas empiricas. 
La mas utilizada es la de Dubois: S — 71,84 x P°. 425 x A°< 72b , en 
la que S es la superficie del cuerpo en cm 2 , P el peso en Kg. y A la 
altura en cm. Para una persona de desarrollo normal (65 Kg. de 
peso y 1,70 m. de altura), la superficie es de 1,75 m 2 , lo que da una 
perdida de calor de 68,2 kcal. por hora, o 3 ea, unas 1.640 kcal. por 
dia. Esta cantidad de calor corresponde al producido por la per¬ 
sona en estado de reposo absoluto (durmiendo despues de un pe- 
riodo de descanso), pues se eleva a 2.000 e incluso a 2.200 kcal. 
durmiendo tambien, pero despues de un trabajo muscular intenso. 

La tabla ad junta da las necesidades totales de energia para 
diferentes condiciones de actividad muscular: 

Producción de energIa para diferentes condiciones 

DE ACTIYIDAD MUSCULAR 


Actiyidad 

Energia 
Kcal. por Kg. 
y por hora 

Actiyidad 

Energia 
Kcal. por Kg. 
y por hora 

Durmiendo. 

1,05 

Ejercicio activo .... 

4,14 

Despierto, echado . 

1,15 

Andando algo aprisa . 

4,28 

Sentado ....... 

1,48 

Bajando escaleras ripida- 

Leyendo en voz alta 

1,50 

mente ....... 

6,20 

Cantąndo.. , 

1,74 

Ejercicio pesado.... 

6,43 

Escribiendo rdpidamente a 


Nadando. 

7,14 

mdąuina. 

2,00 

Corriendo. 

8,14 

Ejercicio ligero ..... 

2,48 

Ejercicio muy pesado . 

8,57 

Paseando. 

Trabajo de carpintero y de 

2,86 

Corriendo muy aprisa . 
Subiendo escaleras ripida- 

9,28 

mecdnico. 

3,43 

mente. 

15,8 


De los datos de la tabla anterior puede calcularse las necesida¬ 
des diarias de energia, suministrada en el metabolismo de los ali¬ 
mentos, para distintas profesiones y oficios. Para las profesiones 
liberales y oficios ligeros es de 2,000-2.500 kcal., para los carpinte- 
ros y albaniles de 2.700-3.200 kcal., para los agricultores y oficios 
moderadamente activos de 3.200-4.100 kcal. y para los mineros, 
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lenadores y oficios muy activo|3, es superior a las 4.500 kcali 
diarias. * 

10. Valor energetico de los alimentos. Dieta compensada. Sf 
ha indicado que la energia precisada por el organismo es propor- 
cionada en el metabolismo de los hidratos de carbono, grasas y 
proteinas. La combustión de estas distintas clases de alimentos en; 
una bomba calorimetrica des p ren de ima cantidad de energia su* 
perior a su oxidación en el organismo, pues en este caso, la oxida* 
ción es incompleta y, ademas, algo de alimento se pierde en los 
procesos de digestión. Los valores fisiológicos energeticos o ener~ 
g%a metabolizable de las distintas clases de alimentos, expresada 
en kilocalorias por gramo es de 4 para los hidratos de carbomi* 
9 para las grasas y 4 para las proteinas. 

Seria peligroso para el organismo que toda la energia reąueri* 
da fuese suministrada por ima sola clase de alimentos y mucho 
mas aun en una forma concentrada, tal como, por ejemplo, man- 
teąuilla o azucar. Aunque el organismo se adapta a dietas alimen- 
ticias muy variadas, numerosisimas investigaciones han puesto de 
manifiesto las necesidades convenientes de cada tipo de alimentos, 
en especial de las proteinas, Una dieta adecuada para la prodye- 
cion de 3*00Q kcal . viene determinada por unos 75 gr, de proteinas t 
80-90 gr . de grasa y ^00-500 gr . de hidratos de carbono f a la cual 
debe ańadirse las necesidades de agua t ejementos inorganicos y 
vitaminas indicadas en las paginas 845, 846 y 830 y siguientes. 

En la tabla de la pagina 867. apendice X, se indica la compoil- 
ción y valor energetico de muchos alimentos referida a su parto 
comestible. * 

La elección conveniente de los productos alimenticios que sa- 
tisfagan las necesidades de una dieta adecuada es un problema no 
sólo biológico sino tambien económico, cuyo estudio, de enormt 
interes, escapa del alcance de este libro. 

Preguntas 

1. Indicar las propiedades esenciales de la materia viva, 

2. Establecer cuśl es el papel de los alimentos y la importancla dtl 
agua y elementos inorgśnicos en el sostenimiento del organismo. 

3. Resumir los procesos que tienen lugar en la digestión de los ftlU 
mentos. 

4. iCómo se explica la formación del ńcido clorhidrico del jugo gil* 
trico? Indicar la teoria de Donnan del equilibrio de membrana. 

5. Ęxponer el metabolismo de los hidratos de carbono. jQu6 relaoión 
tiene eon la fermentación alcohólica? 
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6. iQue se entiende por cociente respiratorio ? i Como se justifica y 
como se produce la transformación de los hidratos de carbono en grasas 
y proteinas? 

7. Resumir el metabolismo de las grasas. i Cual es la oxidación-beta, 
la oxidación alternada y la oxidación-omega de los acidos grasos? 

8. Indicar el metabolismo de las proteinas. i Como se realiza la trans- 
aminación? £ Cual es el origen de la urea existente en la orina? i Como 
se forma la creatina? 

9. Exponer la importancia biológica y terapeutica de los amino- 
acidos. 

10. iQuś se entiende por metabolismo de energia? lQue significa 
metabolismo hasał? 

11. iCuśl es el valor energetico de los alimentos? A partir de las ta- 
blas correspondientes, calcular cada uno su metabolismo de energia, el 
de un mecanico y el de un obrero realizando un trabajo muy activo y 
establecer una dieta apropiada para cada caso. 


















Apendices 


I. SlSTEMA MĆTRICO DECIMAL 

El sistema metrico es un sistema decimal de pesos y raedidas que tiene 
como bases el gramo y el metro. Las dfversas unidades de este sistema se 
prefieren en el trabajo cientifico a las del sistema ingles, induso en loa 
paises anglosajones, por tener exactamente los mismos valores en todU 
partes Ademas, dicbas unidades son mas sencillas de utilizar, pues l*f 
distintas unidades empleadas para expresar cualquier magnitud estAn 
reiacionadas a un unico patron reproducible (el metro tipo) y varian en- 
tre si como multiplos de diez. 

• ™ a ^ nii -udes de dichas unidades y su relación eon las del sistema 

ingles vienen dadas a continuación: 

Longityd: 

El metro fue definido conceptualmente como la diezmillonśsima parte 
del cuadrante de meridiano terrestre que paśaba por Paris. Como au 
magnitud variaria eon la precisión de la medida de diebo cuadrante, a« 
o como la distancia entre dos senales, a la temperatura de 0° C W 
un Prototipo de platino-iridio, existente en cada unode los pafes adherf. 
dos a la Convenci6n Intern acional del Metto. i cuadrante del meridiano 
de Paris resulta ahora igual a 10.001.869 metros. 

r ?’ ^ ~3 decimetros (10 dm.) = 100 centimetros (100 cm.) 

= 1.000 milimetros (1.000 mm.) ; 

1 metro = 39,37 pulgadas = 1,0936 yardas = 3,281 pies. 

1 kilometro = 0,6214 millas. 

1 yarda = 3 pies = 36 pulgadas. 

1 pie = 30,48 cm, 

1 pulgada = 2,54 cm. 

1 milla = 1,6093 Km. 

1 milla marina =1 minuto de grado ecuatorial = 1,855 Km. 

Superficie: 

1 metro cuadrado (1 m 2 ) = 1,196 yardas cuadradas = 10,76 pies cui- 
drados — 1.550 pulgadas cuadradas. 

1 yarda cuadrada = 0,8361 m a . 

1 pie cuadrado = 929,0 cm 2 . 

1 pulgada cuadrada = 6,4516 cm 2 . 
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Yolumen: 

^ estereo = 1 metro cubico (1 m 3 ) = 1.000 decimetros cubicos (1.000 
idm 8 ) == 1,308 yardas cubicas. 

1 decimetro cubico = 0,03531 pies cubicos = 61,023 pulgadas cubicas. 
1 yarda cubica = 0,7645 m 3 . 

1 pie cubico = 28,32 dm 3 . 

1 pulgada cubica = 16,387 cm 3 . 

Capacidad: 

El litro se define como el yolumen de 1 Kg. de agua pura a la tem¬ 
peratura de su maxima densidad (4* * C.) y a la presión de 1 atmosfera. 
1 litro = 1,000027 dm 3 = 1.000,027 cm 3 . 

1 litro = 10 decilitros = 100 centilitros = 1.000 mililitros. 

1 litro =1,0567 cuartillos = 2,113 pintas = 33,815 onzas (liamd. 
Estados Unidos). 

1 litro = 0,9081 cuartillos = 1,816 pintas (dry, Estados Unidos). 

^ y^lon 3,7854 litros (Estados Unidos) =4,546 litros (Inglaterra). 

Masa (o correspondientemente, peso) : 

El gramo masa fu£ definido como la masa contenida en 1 cm 3 de 
agua destilada a la temperatura de su maxima densidad (4° C.), pero 
determinaciones modernas demuestran que esta masa es algo inferior a 
la unidad al establecerse un prototipo de masa, la de un eilindro de pia- 
tino-iridio de masa igual a 1 Kg. (1.000 gr.). 

1 tonelada metr i ca = 1.000 Kg. =2.204,6 libras (av.). 

1 libra (av.) = 0,4536 Kg. = 453,6 gr. 

1 onza (av.) = 28,35 gr. 

1 gr. = 15,432 granos. 

1 gr. = 0,0353 onzas (av.). 


II. PRESIONES DE VAPOR DEL HIELO Y DEL AGUA A TEMPERATURAS 
INFERIORES A 0° C. 


Temperatura 

°F. 


14 

— 10 

23 

—5 

24,8 

—4 

26,6 

—3 

28,4 

—2 

30,2 

— 1 

32 

0 


Presión de vapor en mm. de Hg 


Hieio 

Agua 

1,95 

2,15 

3,01 

3,16 

3,28 

3,41 

3,57 

3,67 

3,S8 

3,96 

4,22 

4,26 

4,58 

4,58 
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III. PRESIÓN (0 TENSIÓ. 

(0 DE YAPOR 

DEL AGUA 


Temperatura 

Preslón 
en mm. de Hg 

Temperatura 

Presión 
en mm. de Hg 

°F. 

°C, 

6 F. 

°C. 

32, 

0 

4,6 

82,4 

28 

28,1 

41, 

5 

6,5 

84,2 

29 

29,8 

46,4 

8 

8,0 

86,0 

30 

31,5 

48,2 

9 

8,6 

87,8 

31 

33,4 

50,0 

10 

9,2 

89,6 

32 

35,4 

51,8 

11 

9,8 

91,4 

33 

37,4 

53,6 

12 

10,5 

93,2 

34 

39,6 

55,4 

13 

11,2 

95,0 

35 

41,8 

57,2 

14 

11,9 

J04,0 

40 

55,0 

59,0 

15 

12,7 

122,0 

50 

92,2 

60,8 

16 

13,6 

140,0 

60 

149,2 

62,6 

17 

14,5 

158,0 

70 

233,8 

64,4 

18 

15,4 

176,0 

80 

355,5 

66,2 

19 

16,3 

194,0 

90 

526,0 

68,0 

20 

17,4 

212,0 

100 

760,0 

69,8 

21 

18,5 

213,8 

101 

787,5 

71,6 

22 

19,7 

215,6 

102 

815,8 

73,4 

23 

20,9 

217,4 

103 

845,1 

75,2 

24 

22,2 

302,0 

150 

3581, 

77,0 

25 

23,6 

392,0 

200 

11588, 

78,8 

26 

25,1 

446,0 

230 

20925, 

80,6 

27 

26,5 

- 




IV. Productos de solubilidad a 25° C. 


Sal 

Producto 
de solubilidad 

Aluminio, Hidróxido de. 

3,7 xl0~ 15 

Bario, Carbonato de. . . 

8,1 x 1CT 9 

Bario, Cromato de. . . . 

2,4 x 10 -10 

Bario, Sulfato de. 

1,08 x 1CT 10 

Cadmio, Sulfuro de . . . 

3,6 X 10 -20 

Calcio, Carbonato de . . 

0,87 xl0- 8 

Calcio, Oxalato de. . . . 

2,57 xlO" 9 

#Cinc, Hidróxido de . . . 

1,8 x 10“ 14 

Cinc, Sulfuro de. 

1,2 x 10~ 23 

Cobalto, Sulfuro de . .... 

3 x I0" 2fl 

Cuprico, Sulfuro. .... 

8,5 xl(T 45 

Estroncio, Carbonato de. 

1,6 xl(T 0 

Estroncio, Sulfato de. . . 

2,8 x10“ 7 

Fćrrico, Hidróxido. . . . 

1,1 xl0“ 3e 

Ferroso, Hidróxido . . . 

l,64x 10“ 14 

Fcrroso, Sulfuro. 

3,7 x 10" 19 


• 

Sal 

Producto 
de solubilidad 

Magnesio, Hidróxido de. 

1,2 x 10 -11 

Manganeso, Hidróxido de 

4 x 10 _1 « 

Manganeso, Sulfuro de. . 

1,4 xl0" 1B 

Mercórico, Sulfuro. . . . 

4 X 10 _S4 

Mercurioso, Cloruro. . . 

2 x Kr 1 * 

Mercurioso, Ioduro . . . 

1,2 xl(T M 

Niquel, Sulfuro de. . . . 

1,4 x 10" M 

Plata, Bromuro de. . . . 

7,7 x 10 -11 

Plata, Cloruro de ... . 

1,56 x 10 _1# 

Plata, Cromato de... . 

9 x 10 _1 » 

Plata, Ioduro de. 

1,5 x 10" 1ł 

Plata, Sulfuro de ... . 

1,6 X10 _ « 

Plomo, Carbonato de . . 

3,3 x 10“ 14 

Plomo, Cromato de . . . 

1,77 xl0 -14 

Plomo, Ioduro de . . . . 

l,39xl0‘' 

Plomo, Sulfuro de. . . . 

3,4 x 10" łl 
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V. Mezclas frigorIficas 

A es la cantidad de substancia indicada en la primera columna que 
ha de ańadirse a la que figura en la columna B . La tabla da la tempera¬ 
tura de los coipponentes separadós de la mezcla y la temperatura alcan- 
zada por esta ultima. 


Substancia 

A 

B 

Temperatura 
inicial, °C. 

Temperatura 
de la 

mezcla, °C. 

NH 4 C1. 

30 

h 2 o 

100 

13,3 

- V 

KI.. . 

140 

h 2 o 

100 

10,8 

-11,7 

nh.ci. 

25 

Nieve 

* 100 

— 1 

— 15,4 

NaCl. 

33 

Nieve 

100 

— 1 

—21,3 

H 2 S0 4 + H 2 0 (66,1 °/o H 2 S0 4 ) 

1 

Nieve 

4,32 

— 1 

—25,0 

CaCl 2 + 6 H 2 0. 

1 

Nieve 

0,61 

0 

— 39,0 


1 

Nieve 

0,70 

0 

— 54,9 


1 

Nieve 

0,81 

0 

— 40,3 

Alcohol .. 

— 

co 2 

Sólido 

— 

—72,0 

Cloroformo. 

— 

co 2 

Sólido 

— 

-77,0 

Eter. 

— 

co 2 

Sólido 

— 

—77,0 

S0 2 liąuido ...... 

— 

co 2 

Sólido 

— 

-82,0 


* O hielo finamente pulverizado. 


VI. Ensayos a la perlą 


Cołor de las perlas de bórax 


Oxidos de 

'Llama oxidante 

Llama reductora 

Cobalto 

Azul 

Azul 

Cobre 

Azul verdoso 

Rojo obscuro 

Cromo 

Verde 

Verde 

Hierro 

Amarillo 

Verde 

Manganeso 

Violeta 

Incoloro 

Niquel 

Pardo 

Gris obscuro 

Uranio 

Roj 0 

Verde 

Vanadio 

Incoloro 

Verde 


Ćolor de las perlas de sal microcósmica 


Oxidos de 

Llama oxidante 

Llama reductora 

Cobalto 

Azul 

Azul 

Cobre 

Azul 

Rojo obscuro 

Cromo 

Verde . 

Verde 

Hierro 

Pardo 

Incoloro 

Manganeso 

Violeta 

Incoloro 

Niquel 

Amarillo 

Amarillo 

Uranio 

Verde 

Verde 

Vanadio 

Amarillo 

Verde 
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VII. Aleaciones 

(Las aleaciones de hierro y niąuel se exponen en las p&ginas 508 y 515) 


Nombrc 

Conoposición 

AplJcaciones 

Bronce de aluminio . 

Cu 90 °/o, Al 10 °/ 0 

Duro, no corroible. Equi- 
pos expuestos a liqui- 
dos corrosiyos. 

Bronce de cańón. 

Cu 90%, Sn 10% 

Engranajes , moldea- 
dos, etc. 

Bronce de manga- 

Cu 90%, Zn'5%, 

Hćlices de los barcos. 

neso. 

Sn 3 %, Mn 2 %, 


Constantan. . 

Cu 60°/o, Ni 40 °/ 0 „ 

T ermoelementos. 

Duraluminio . 

Al 95,5%, Cu 3 % 

Piezas de aeroplanos y au- 


Mn 1 %, Mg 0,5 % 

tomóviles. 

Latón (amarillo). . 

Cu 67 %, Zn 33 % 

Tubos, planchas, cartu- 
chos, etc. 

(rojo) . . . 

Cu 90 °/ 0 , Zn 10 °/ 0 

Pintura de oro, bisuteria. 

Magnalium. . . 

Al 90%, Mg 10% 

Brazos de balanzas, instni- 
mentos ligeros. 

Metal Babbitt. . , 

Sn 90 %, Sb 7 %, 

Cojinetes antifricción. 


Cu 3 % 

Metal Britania. . 

Sn 90%, Sb 8%, 

Cu 2 % 

Cubiertos de mesa baratos. 

Metal de campanas . 

Cu 78 %, Sn 22 % 

Campanas, gongs, etc. 
Adquiere pulimento eleva- 
do. Renectores. 

Metal de espejos . 

Cu 67 %, Sn 33% 

Metal de imprenta, . 

Pb 82%, Sb 15%, 

Sn 3 % 

Tipos de fiindición. 

Metal del Almiran- 

Cu 70%, Zn 29%, 

Aparejos de marina, tuboi 

tazgo. , 

Sn 1 % 

de refrigerante para uso 
eon agua salada. 

Metal Dow D. . , 

Al 8,5 %, Mn 0,15% 


Cu 2,0%, Cd 1,0 % 

Metal ligero muy resisten- 


Zn 0,5%, Mg 87,85% 

te a la tracción. 

Metal fusible: 


(Lipowitz) . 

Bi 50 %, Pb 27 %, 


Sn 13%, Cd 10% 

Tapones fu s i bies en loi 
sistemas de rociadorei 

(Rosę) . * . . 

Bi 50%, Pb 27,1 %, 

Sn 22,9 % 

automdticos. 

(Wood) . . , 

Bi 50 %, Pb 25%, 

Sn 12,5%, Cd 12,5% 


Metal monel , . * 

Ni 72 %, Cu 26,5 %, 

Hćlices, alambre, planchl, 


Fe 1,5 % 

tubo, etc. No corroible. 

Peltre. 

Soldadura: 

Sn 75%, Pb 25% 

Copas, cubiletes, etc. 

fblanda). . . 

Pb 67 %, Sn 33 % 

Soldadura de los lampistas. 

(media). . , . . 

Pb 50%, Sn 50% 

(dura) .... 

Pb 33 %, Sn 67% 
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VIII. SOLUBILIDADES DE ALGUNOS COMPUESTOS INORGANICOS 
EN AGUA A 18° C. 

de aguT. N,imer0 dC gram ° S dCl compuesto anhidro disueltos en 100 ml. 

n,lmero de “ ,e> “ »» 


B 

f | Soluto 

A 

22 0,0 3 11 

Magnesio, Sulfa- 


1,7 

i to de . . , 

35,2 

0,0 4 1 

15 0,0 4 14 

Plata, Bromuro de 

0,216 

I Plata, Clorato de. . 

12,25 

3,8 

i Plata, Cloruro de. . 

0,0 3 15 

!3 0,0 4 1 

[ Plata, Cromato de . 

0,0025 

5,2 

1 Plata, Fluoruro de . 

195,4 

13 0,0 3 13 

I Plata, loduro de . 

0,0 e 35 

5,26 

1 Plata, Nitrato de . . 

211,6 

0,147 

Plata, Sulfato de . . 

0,58 

6 0,0 3 2 

Plomo, Cloruro de. 

1,49 

0,023 

Plomo, loduro de. . 

0,08 

4,86 

Plomo, Sulfato de . 

0,0041 

5,37 

| Potasio, Bromurode 

65,8 

0,014 

Potasio, Carbona¬ 

0,0 4 4 

to de ... . 

111 

4,6 \ 

Potasio, Clorato de. 

6,6 

3,4 j 

Potasio, Cloruro de. 
Potasio, H idr óxi- 

38,9 

1 0,0 4 7 

do de. . . 

110 1 


Potasio, loduro de . 

142 

3,1 | 

Potasio, Nitrato de. 

29,6 


Potasio, Sulfato de. 

11,1 

0,063 - 

Sodio, Bromuro de. 

89,1 

0,0 3 6 ! 

Sodio, Carbona¬ 

0,17 

to de . . . 

19,3 

5 

Sodio, Clorato de. . 

97,16 i 

0,011 [ 

Sodio, Cloruro de 

35,9 i 

Sodio, Fluoruro de. 

4,49 1 

5,1 

Sodio, Hidróxidode. 

107,5 2( 

Sodio, loduro de . . 

177,9 * 


Sodio, Nitrato de. . 

86,1 i -3 

I 0,0 3 2 

Sodio, Sulfato de. 

16,83 1 

[ 


Solu io 


Bario, Carbonato de 
Bario, Cloruro de . 
Bario, Cromato de. 
Bario, Hidróxido de. 
Bario, loduro de . . 
Bario, Sulfato de . . 
Calcio, Bromnro de. 
Calcio,Carbonato de 
Calcio, Cloruro de . 
Calcio, Cromato de. 
Calcio, Fluoruro de. 
Calcio, Hidrórido de 
Calcio, loduro de. . 
Calcio, Nitrato de. . 
Calcio, Sulfato de. . 
Cinc, Hidróxido de . 
Cinc, Nitrato de . 
Cinc, Sulfato de. . . 
Estroncio, Carbona¬ 
to de, ,. 

Estroncio, Cloru- 

rode. 

Estroncio, Hidróxi- 
do de. 

Estroncio, Sulfato de 
Litio, Carbonato de. 
Litio, Hidróxido de. 
Magnesio, Carbona¬ 
to de . 

Magnesio, Cloru¬ 
ro de . 

Magnesio, Hidróxi- 
do de. . . 


35,2 

0 , 0 ,; 

3,7 

201,36 

0 , 0 3 2 

143 

0,001 

72 

2,3 

0,001 

0,17 

202,8 

125,8 

0,20 

0,0 3 4 

115 

55,6 


52,7 

0,77 

0,011 

1,3 

12,04 

0,1 

56 

0,001 


2,8 

0,0 e 6 

0,6 

0,0 6 9 

0,0 4 75 

13,5 

0,0,1 

8.3 
0,02 
0,05 
0,002 
0,0 3 13 
4,6 

6.3 
0,52 
4,0 


6,2 

2,4 

0,6 

6,9 


dos. Asi, 0.0 4 7 = 0,00007. 


abrevia- 


BB. — HAAOR-1UAJU. 


Q(lfMICA OTNCKAL,—.4,* HO. 
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IX. Tabla de isótopos 


Ele- 

mento 

Isótopos 

Ele- 
men to 

Isótopos 

H 

1, 2, 3 

Ag 

107, 109 

He 

3, 4 

Cd 

106, 108, 110, 111, 112, 113, 

Li 

6, 7 


114, 115, 116 

Be 

8, 9 

In 

113, 115 

B 

10, 11 

Sn 

112, 114, 115, 116, 117, 118, 

C 

12, 13 


119, 120, 121, 122, 124 1 

N 

14, 15 

- Sb 

121, 123 

0 

16, 17, 18 

Te 

122, 123, 124, 125, 126, 12f, 

Ne 

20, 21, 22 


128, 130 

Mg 

24, 25, 26 

Xe 

124, 126, 128, 129, 130, 181 , 

Si 

28, 29, 30 


132, 134, 136 

S 

32, 33, 34 

Ba 

135, 136, 137, 138 

Cl 

35, 37, 39 

Ce 

140, 142 

A 

36, 38, 40 

Nd 

142, 143, 144, 146, 148 

K 

39, 40, 41 

Sm * 

144, 147, 148, 149, 150, 152 , 

Ca 

40, 42, 43, 44, 46, 48 


154 

Ti 

46, 47, 48, 49, 50 

Eu 

151, 153 

Cr 

50, 52, 53, 54 

Gd 

155, 156, 157, 158, 160 

Fe 

54, 56, 57 

Dy 

161, 162, 163, 164 

Ni 

58, 60, 61, 62, 64 

Er 

166, 167, 168, 170 

Cu 

63, 65 

Yb 

171, 172, 173, 174, 176 

Zn 

64, 66, 67, 68, 70 

Hf 

176, 177, 178, 179, 180 

Ga 

69, 71 

W* 

182, 183, 184, 186 

Ge 

70, 72, 73, 74, 76 

Re 

185, 187 

Se 

74, 76, 77, 78, 80, 82 

Os 

186, 187, 188, 189, 190, 192 

Br 

•79, 81 

Ir 

191, 193 

Kr 

78, 80, 82, 83, 84, 86 

Pt 

192, 194, 195, 196, 198 

Rb 

85, 87 

Hg 

196, 197, 198, 199, 200, 201, 

Sr 

84, 86, 87, 88 


202, 203, 204 

Zr 

90, 91, 92, 94, 96 

Tl 

203, 205 

Mo 

92, 94, 95, 96, 97, 98, 100 

Pb 

203, 204, 205, 206, 207, 208, 

Ru 

96, 98, 99, 100, 101, 102, 104 


209, 210 

Pd 

102, 104, 105, 106, 108, 110 

U 

234, 235, 238, 239 


(Los isótopos mis abundantes estin impresos en negrltas; los que se encucnirMt 
en una proporción de un 1 % o menor estin impresos en cursiva). 
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X. COMPOSICIÓN CENTESIMAL Y VALOR ENERGĆTICO DE LOS ALIMENTOS, EN 
SU PARTE COMESTIBLE, SEGUN H. C. SHERMAN 


Allmento 

Protein as 

> Grasas 

Hidratos 
de carbonc 

* 

Kilocalo- 

rias 

' por 100 gfr. 

Gramos 
corres* 
pondientes 
a 100 kcal. 

Aceitunas, verdes (en salmuera). 

Almendras. 

Anands (pifias). 

Arroz. . 

Avena, harina. 

Cacahuetes . 

Carne magra de vaca . 

Cebada (perlada). 

Cebollas.. 

Ceido, chuletas . 

» lomo.... 

coi.; 

Coliflor. 

Espdrragos .... 

Espinacas . 

Guisantes, frescos ..... 

» secos. 

Higado de ternera. 

Higos, secos. 

Huevos, total comestible . 

» clara. 

» yema. 

Judtas, secas . 

Leche de vaca t , 

Lechuga , 

Lemejas, secas , 

MaU, dulce ..... 
MantequiIJa ..... 
Manzanas . . . # # 

Naranjas . . * 

Ostras . 

Pan blanco _ . „ 

H de cemeno , 

» integral . .... 

Patatas. 

Queso, americano . 

» Roquefort .... 

» suizo.... 
Remolachas, frescas 

Soya, harina. 

Tocino asado. ... 

» graso. 

Tomates .... 

Uvas. 

Uvas pasas 

Zanahorias . j 

1.5 
18,6 

0,4 

7.6 

14.2 
, 26,9 

19.7 
8,2 
1,4 

16,6 

18.9 

1.4 

2.4 

2.2 
2,3 

6.7 

23.9 
19,0 

4,0 

12,8 

10,8 

16.3 
22,0 

3.5 

1,2 

24.7 

3.7 

0,6 

0,3 

0,9 

9.8 

8.5 

9,0 

9.7 

2,0 

23.9 
21,7 
28,6 

1.6 

34.9 
25,0 

6,2 

ho 

1,4 

2.3 

1,2 

13.5 
“54,1 

0,2 

0,3 

7.4 
-44,2 

8,0 

1,0 

0,2 

80,1 

13,0 

0,2 

0,2 

0,2 

0,8 

0,4 

1.4 

4.9 
1,2 

11.5 

31,9 

1.5 

3.9 
0,2 
1,0 
1,2 

81,0 
0,4 
°,2 , 
2,0 

2,0 

0,6 

0,9 

0,1 

32,3 

33.2 

31.3 

0,1 

18,1 

55,0 

76,0 

0,3 

1,4 

0,5 

0,3 

4,0 

19.6 

18.7 
79,4 
68,2 

23.6 

78.8 

10.3 

5,3 

4.9 

3.9 

3,2 

17.7 
60,2 

4,0 

68.4 

0,7 

0,8 

0,7 

62,1 

4.9 

2.9 

59.9 

20.5 

0,4 

14.9 
11,2 

5.9 

52.3 
53,2 
49,7 

19.1 

1.7 

1,4 

1.9 

9,6 

12 

1,0 

0,7 

4,0 

14,9 

71.2 

9.3 

144 

640 

58 

351 

396 

600 

151 

357 

49 

336 

192 

29 

31 

26 

25 

101 

349 
136 
300 
158 

46 

355 

350 

69 

18 

347 

108 

733 

64 

50 

81 

261 

259 

245 

85 

393 

391 

404 

46 

350 

599 

712 

23 

78 

298 

45 

69 

16 

172 

29 

25 

17 

66 

28 

206 

30 

52 

350 

323 

381 

405 

99 

29 

73 

33 

64 

216 

28 

29 

146 

549 

29 

93 

14 

156 

199 

124 

38 

39 

41 

117 

25 

25 

25 

219 

29 

17 

14 

441 

129 

84 

224 


































































868 


QUfMlCA GENERAL 


XI. Locaritmos 


I 


M « 

o V 
11 
Si 

O 

I 

1 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Part es proporcionales 

I 

2 

I 3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

0000 

0043 

00 86 

0128 

0170 

0212 

0253 

0294 

0334 

0374 

4 

8 

12 

*7 

21 

25 

, 2g 

* 33 

i 37 

n 

0414 

0453 

0492 

053* 

0569 

OÓO? 

0645 

0ĆŚ2 

0719 

°755 

4 

8 

I I 

*5 

*9 

1 2 3 

26 

> 3° 

>34 

12 

0792 

0S2S 

0864 

o8g9 

°934 

0969 

1004 

ioj8 

[O72 

tioć 

3 

7 

to 

114 

*7 

21 

2 4 

28 

3* 

*3 

”39 

”73 

taoó 

1239 

1271 

*303 

1 33 5 

1367 

*399 

1430 

3 

6 

10 

*3 

*6 

19 

2 3 

26 

> 2 9 


1461 

1492 

1523 

1 553 

1584 

1614 

1644 

>673 

*703 

*73 2 

3 

6 

9 

12 

*5 

18 

21 

2 4 

27 

iS 

1761 

1790 

1S1S 

1847 

•875 

*9<>3 

1931 

'959 

19S7 

2014 

3 

6 

8 

u 

M 

*7 

20 

22 

25 

16 

2041 

20ÓS 

2095 

2122 

21^8 

2175 

2201 

2227 

22 53 

2279 

3 

5 

8 

11 

*3 

*6 

iS 

21 

24 

17 

2304 

233° 

2 355 

2380 

2 5°5 

2430 

2 455 

248O 

2504 

2529 

2 

5 

7 

10 

12 

*5 

*7 

20 

22 

iS 

2 553 

2577 

2601 

2625 

2648 

2672 

*695 

27l8 

2742 

2765 

2 

5 

7 

9 

12 

14 

16 

19 

21 

*9 

2788 

2810 

2833 

2856 

2878 

2900 

Z 9 Z 3 

2945 

2967 

2989 

2 

4 

7 

9 

11 

*3 

16 

ii 

20 

20 

3010 

3032 

3054 

3075 

3096 

3118 

3*39 

3160 

3181 

3201 

2 

4 

6 

8 

11 

*3 

*5 

i? 

*9 

21 

3222 

3243 

3263 

3284 

3304 

33 2 4 

3345 

33^ 

3385 

3404 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

14 

ić 

18 

22 

3424 
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—- de Prusia, 512, 538. 

— de timol, 297, 298. 

Azurita, 522. 

Babbitt (Metal), 544, 864. 

Badeleyita, 570. 

Baeyer (Teoria de las tensiones de), 
640. 

Bakelita, 691, 703. 

Barbital, 727. 

Bario, 410, 418-420, 425. 

— (Compuestos del), 425. 

Baritina, 358, 383, 419. 

Barómetro, 4. 

Barro anódico, 496. 

— (Objetos de), 438. 

Base, 287, 288. 

Bases, 72, 84, 88, 287. 

Batocromos (Grupos), 745. 

Bauxita, 432. 

“Bayer 205”, 797. 

Beckmann (Transposición de), 701. 
Rencedrina. 840. 

Benceno, 643, 651, 653, 745. 

— (Calor de formacion del), 655. 

— (Constitudón del), 653. 

— (Obtención del), 655. 

— (Propiedades del), 655. 
Bencidina, 676. 

Bencilo (Grupo), 657. 

Bencina, 648. 

Benedict (Disolución), 773, 779. 
Benzaldehido, 705. 

Benzamida, 726. 

Benzoato de bencilo, 724. 

— de etilo, 724. 

Benzocaina, 802. 

Benzofenona, 706. 

Benzol, 653. 

Benzoquinonas, 707. 

Benzotricloruro, 671. 

Bergius (Proceso), 109, 649, 685. 
Beriberi, 827. 

Berilio, 410, 411. 

Berilo, 411. 

Bessemer (Procedimiento), 505. 


Betabión, 830. 

Beta-derivado, 659. 

Betaina, 760. 

Betatrón, 44. 

Betaxina, 830. 

Bett (Metodo), 476. 

Bifenilo, 658. 

Bilicianina, 821. 

Bilirrubina, 821. 

Bilis, 835, 848, 849. 

Biliverdina, 821. 

Bimolecular (Reacción — o de segun- 
do orden), 242. 

Bioquimica, 844. 

Biotina, 832. 

Birkeland-Eyde (Metodo de), 349. 
-Bismutatos, 407. 

Bismutita, 406. 

Bismuto, 388, 406-408. 

— (Compuestos del), 407. 
Bisulfiticos (Compuestos), 700. 
Biuret, 727. 

— (Reacción del), 727, 765. 

Blanco de plomo, 477, 479. 

Blenda, 357, 371, 543. 

— de manganeso, 562. 

Bomba atómica, 29, 33, 587, 588, 593. 
Boracita, 429. 

Bórax, 429, 431. 

Borneol, 662. 

Boro, 427, 428, 429-431. 

— (Compuestos del), 430-431. 
Braunita, 562. 

Bredig (Metodo del arco de), 619. 
Brillante, 444. 

Brin (Metodo), 425. 

Brolnargirita, 531. 

Bromelina, 824. 

Bromo, 178, 187-189. 

— (Oxacidos del), 208. 

Bromoformo, 670. 

Bromuro de bencilo, 189, 674. 

— de etileno, 188, 650, 669. 

— de hidrógeno, 199-201. 

— de o-xililo, 674. 

Bronce, 525. 

Bronces (Composición de los), 864. 
Brookita, 569. 

Brucina, 815, 816. 

“Buffer” (Sales), 306. 

“Buna 85”, 646. 

— N”, 678. 

— S”, 646. 

Butadieno, 644, 646. 

Caballo de yapor, 697. 

Cacodilo (Radical), 806. 

Cadaverina, 736. 
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Cadmio, 542, 546. 

— (Compuestos del), 546. 

Cafeina, 728, 729. 

Cal, 421-422. 

— (Horno de), 422. 

— sodada, 632. 

Calamina, 543. 

Calciferol, 836. 

Calcio, 410, 418-424. 

— (Compuestos del), 420-424. 

— en la alimentación, 846. 
Calcopirita, 358, 522. 

Calcosina, 371. 522. 

Calculos en las valoraciones, 566. 

— quimicos, 125. 

Caldo bordeles, 526. 

“Calgon”, 312, 398. 

Caliche, 170. 

Calomelanos, 549. 

^ Calor, 7. 

— de fusión, 15. 

— de reacción, 30, 32. 

— de vaporización, 16. 

— especifico, 15. 

— (Manantiales de), 14. 

Caloria, 8. 

Camara de niebla de Wilson, 38, 585. 
Camaras de plomo (Metodo de las), 
377. 

Canfano, 661. 

Cannizzaro (Reacción de), 690, 702, 
=705, 850, 851. 

Caolin, 432, 438, 463. 

Caparrosa, 511. 

Carano, 661. 

Carbazol, 666. 

“Carbic”, 725. 

Carbilamina (Reacción de la), 735. 
Carbilaminas, 678. 

Carbinol, 681, 684. 

Carbohidrasas, 823. 

Carbón animal, 449. 

— yegetal, 448, 684. 

Carbonatos, 455. 

Carbonilo (Grupo), 698. 

Carbonilos (Metal), 458. 

Carbono, 442-459. 

— asimetrico, 751. 

— (Compuestos del), 449-459. 

— (Dióxido de), 453. 

— (Monóxido de), 456. 

— primario, secundario y terciario, 
630. 

— (Reconocimiento del— en los 
compuestos organicos), 632. 

— triyalente (Compuestos del), 659. 
Carborundo, 452. 

CarboxihemogIobina, 820. 


Carboxilasa, 825, 826. 

Carboxilo (Grupo), 708. 
Carboxipolipeptidasa, 824. 

Carburo calcico, 451, 452, 642. 

— de silicio, 452, 465. 

Cardenillo, 528. 

Carga electrica en los coloides, 620. 
Carius (Metodo de), 633. 

Carmin de indigo, 665. 

Carnalita, 170, 417. 

Carnotita, 554, 571. 

Carona, 662. 

Caroteno (carotina), 817, 818. 
Carotinoides, 817, 818. 

Caryacrol, 691. 

Caseina, 762, 764, 766, 847. 
Casiterita, 471. 

Catalasa, 824. 

Catalisis, 84. 

Catalizador, 85. 

— (Acción del — sobre la yelocidad 
de la reacción), 241. 

Catepsina, 824. 

Catequina, 692, 820. 

Catión, 273. 

Catodo, 273, 600. 

Caucho, 644, 645. 

Cauchos sinteticos, 644, 646. 
Cefalinas, 724. 

Celestina, 358, 383, 419. 

Celobiosa, 770, 781. 

Celofan, 787. 

Celulasa, 785. 

Celuloide, 662, 786. 

Celulosa, 770, 785. 

Celulosas compuestas, 770, 788. 
“Cellosolve”, 694. 

Cementita, 509. 

Cemento, 439. 

— (Fraguado del), 439. 

— Portland, 439. 

Centrifugación (Metodo de), 588. 

Cera carnauba, 723. 

—de abejas, 723. 

Ceramicos (Productos), 438. 
Cerargirita, 531. 

Ceras, 723. 

Cerebrósidos, 724. 

Cerillas, 395. 

Cerio, 570. 

Cerusita, 475. 

Cesio, 156, 176. 

Cetonas, 635, 682, 698-701, 705-707. 

— aromaticas, 706. 

Cetónica (Foinia), 706. 

Cetosas, 636, 769. 

Cotoximas, 700. 

Ciamimida (Proceso de la), 335. 
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Cianatos de alkilo, 679. 

Cianhidrinas, 700. 

Cianidina, 819. 

Cianinas, 744. 

Cianuración (Metodo de), 532. 
Cianuro de bromobencilo, 674. 

— de vinilo, 646, 678. 

Cianuros, 170. 

— de alkilo, 677. 

Ciclo del agua, 143. 

— óptico, 754. 

Ciclohexanol, 767. 

Ciclohexanona, 715. 

Cicloparafinas, 638, 640. 
Ciclopentanofenantreno (Derivados 

del), 835, 841. 

Ciclopentanona, 715. 

Ciclotrón, 44. 

Cimeno, 658. 

Cinabrio, 358, 547. 

Cinc, 542-546. 

— (Compuestos del), 544. 

— en la alimentación, 846. 

— (Metalurgia del), 543. 

Cincdietilo, 804. 

Cincita, 543. 

Cinconina, 811, 812. 

Circón, 570. 

Circonia, 570. 

Circonio, 568, 569. 

Cis (Isómero), 713. 

Cisteina, 760. 

Cistina, 761, 762. 

Citral, 704. 

Citrina, 797, 837. 

Citronelol, 688. 

Citrulina, 855. 

Claisen (Condensación de), 756. 
Clasificación de los elementos, 65, 71. 
Clinker, 439. 

Cloracetofenona, 187, 674. 
Cloracetona, 187. 

Cloral, 704. 

Cloramina, 677. 

— T, 677. 

Cl ora to potasico, 206-207. 

“Clorex”, 694. 

Cloro, 178, 181-187. 

— (ion cloruro) en la alimentación, 
845. 

— (Los compuestos de— en la gue- 
rra quimica), 186. 

— (Oxacidos del), 203, 204, 205-208. 

— (Óxidos del), 203, 205. 
Clorobenceno, 673. 
dorobią, 317, 817. 
dorofilasas, 824. 

Glorofilinas, 817. 


t Cloroformo, 670. 

Cloropicrina, 187. 

Cloropreno, 645, 646, 
Clorovinil-diclorarsina, 187, 

Cloruro de acetilo, 726. 

— de bencilideno, 671, 

— de bencilo, 671. 

— de benzal, 671. 

— de benzollo, 726. 

— de bornilo, 662. 

— de cal, 186. 

— de carbonilo, 726. 

— de etilo, 669. 

— de hidrógeno, 196-199. 

— de polivinilo, 669. 

— de tionilo, 373. 

— de vinilo, 642. 

; — magnesico (Obtención del), 415. 
Cloruros, 198. 

— de bencenosulfonilo, 677. 
Clupeina, 764. 

Cobaltina, 399, 513. 

Cobalto, 500, 513-514. 

Cobalto (Compuestos del), 513. 

— en la alimentación, 846. 

Cobre, 521, 522-531. 

Cobre (Afinación electrolitica del), 
524. 

— blister (negro), 524. 

— (Compuestos del), 526-528. 

— en la alimentación, 846. 

— (Iones complejos del), 528. 

— (Metalurgia del), 523. 

Cocaina, 802, 810, 811. 

Cociente respiratorio, 852. 
Codehitfrogenasa I, 825. 

— II, 826. 

Codeina, 813, 814. V 

Coeficiente de dilatación, 8, 9. 
Coeficientes de actividad, 291. 
Coenzima, 825. 

— R, 832. 

Cok, 446, 447, 655. 

— de petróleo, 648. 

Colageno, 764. 

Colemanita, 429. 

Colesterol (colesterina), 835, 849. 
Colina, 724, 833, 849. 

Colinesterasa, 824. 

Colodión, 786. 

Colofonia, 662. 

Coloidal (Estado), 615. 

— (Qulmica), 615-625. 

Coloidales (Dispersiones), 616. 

— (Preparación de disoluciones),617. 

— (Tamańo de las partlculas), 615. 
Coloides, 615. 

— (Precipitación dc), 621. 
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Coloides (Propiedades de los), 619. 

— (Purificación de los), 623. 

Color y constitución, 744. 

Colorantes, 741. 

— polienicos, 818. 

Columbio, 553, 554. 

Columbita, 554. 

Combustión, 89. 

— espontanea, 90. 

Complejos (Formación de iones), 310. 
Composición centesimal deducida a 
partir de la formula, 123. 
Compuestos, 24. 

— (Formación de), 65, 68. 

— — poco ionizados, 309. 

— iónicos, 67, 284. 

Concentración de las menas, 494. 

— (Influencia de los cambios de — 
sobre el equilibrio), 249. 

Condensación, 136. 

Condiciones, 23. 

— normales, 12. 

Conductividad de las disoluciones de 
electrolitos, 275. 

— equivalente, 278. 

— molar, 275, 278. 

Coniina, 810. 

Constantan, 515, 864. 

Constante de desintegración, 579. 

— de eąuilibrio, 247. 

— de ionización, 280. 

— dielectrica y ionización, 285, 286. 

— de Planck, 54. • 

— de Rydberg, 52, 56. 

Constantes criticas de gases, 85, 

— de ionización de electrolitos de- 
biles, 304. 

— de van der Waals de algunos ga¬ 
ses, 85. 

— molales de los puntos de ebulli- 
ción y de congelación, 261, 262. 

— radioactivas, 579. 

Contacto (Metodo de), 379, 
Conyertidor Bessemer, 505. 
Copelación, 533. 

Copolimemación, 646. 

Copulación (Reacciones de — de los 

diazGCompuestos), 740. 

Cordita, 786. 

Corindón, 432, 436. 

Corriente de polarización, 607. 
Corrosión, 22, 612. 

Corticosterona, 840. 

Cortinas, 840. 

Cottrell (Precipitador elóctrico), 621, 
622. 

— (Proceso), 379, 621. 

Coulomb, 596. 


Covalencia, 69. 

— coordinada, 69. 

Coyolumen, 86. 

Cozimasa, 825, 852. 

Cracking, 640, 648. 

Creatina, 728, 852, 865. 
Creatinina, 728, 792, 855. 

Cremor tartaro, 755. 

Cresoles, 691. 

Cretinismo, 839. 

Criolita, 180, 432. 

Crisina, 819. 

Crisoidina, 742. 

Cristal, 464. 

— de roca, 460. 

Cristales, 284. 

— de cdmara, 378. 

— mixtos, 497. 

Cristalinas (Redes), 284, 285. 
Cristaloides, 615. 

Crltico (Tamańo), 594. 

Crocetina, 818. 

Crocoita, 555. 

Cromano, 836. 

Cromatos, 558. 

Cromel, 515. 

Cromita, 555. 

Cromo, 555-559. 

— (Compuestos del), 556. 

— limón, 558. 

Cromóforos (Grupos), 745. 
Cromona, 667, 819. 
Cromoproteinas, 764. 

Cross y Bevan (Reactivo), 785. 
Cruz amarilla, 696. 

Cuantica (Teoria), 52. 
Cuantización espacial, 59. 

Cuanto de acción, 54. 

— de energia, 54. 

— de luz, 54. 

Cuarzo, 460, 461. 

Cuerpo negro, 52. 

Cumarina, 666. 

Cuprita, 522. 

Curie (Unidad), 589. 

Curio, 589. 

Cutina, 788. 

“Chelate” (Estructura), 791, 799. 
“Chelatos”, 791. 

“Chemigum”, 646. 

Dakin (Disolución), 186. 

Deacon (Metodo), 245. 

DDT, 673. 

Decalina, 660. 
Dehidroandrosterona, 841. 
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Dehidrocolesterol, 835. 
Dehidrocozimasa, 852. I 

Dehidrogenasas, 824. 

Defecto de masa, 592, 593. 

Delfinidina, 819. 

Delicuescencia, 259. 

Densidad, 18. 

— del agua, 19. 

Depsidos, 800. 

Depuración del agua dura, 311-314. 
Derivados halogenados de los hidro- 
carburos, 668-674. 

— trisubstituidos del benceno, 658. 
Dermatol, 800. 

Desinfectante (Lląuido — de Condy), 
564. 

Desintegración atómica, 577, 584-591.- 
Desoxicorticosterona, 840. 

Destilación, 17. 

— fraccionada, 267, 268. 

~ seca de la hulla, 447-448, 655. 
Detergerites, 687. 

Deuterio, 113. 

Deuterones,- 585. 

Dextrina, 770, 784. 

Dextrogiro (Compuesto), 751. 

Dextrosa, 774. 

Diabetes, 774, 838, 850. 

Diacetilo, 706, 722. 

Diacetona-alcohol, 705. 

Diagrama de eąuilibrio del agua, 139. 
Diamante, 443, 444, 446. 

Dianisidina, 742. 

Diastasa, 685, 780, 823. 
Diastereoisómeros, 753. 

Diazinas, 666. 

Diazoatos, 739. 

Diazocompuestos, 636, 734, 738. 
Diazonio (Sales de), 636, 738. 

Dibencilo, 668. 

Dibromuro de etileno, 188, 650, 669. 
Dicetonas, 706. 

Dlcetopiperacinas, 759., 

Dicloramina-T, 677. 
p-Diclorobenceno, 673. 
Diclorodifeniltricloroetano, 673. 
Diclorodifluormetano, 186, 671. 
Dicromatos, 558. 

Dieno (Termmación), 644. 

Dieta compensada, 858. 

Difenilacetileno, 658. 

Difenilamina, 738. 
Difenilaminoclorarsina, 187. 
Difenilclorarsina, 187, 674. 

Difeniletano, 658. 

Difeniletileno, 658. 

Difenilmetano, 658. 

Difenilnitrógeno, 659. 


Diferencia de potencial de un elec- 
trodo, 597. 

Difosfato de fructosa, 850. 

Difosgeno, 187. 

Difusión, 106, 110, 228. 

— (Metodo de), 588. 

— termica (Metodo de), 588. 
Digestión de los alimentos, 847. 
Dihidroxiacetona, 770. 

— (Monofosfato de), 850, 851. 
Dimetilanilina, 736. 

Dimetilglioxal, 704. 

Dimetilglioxima, 704. 

— de niąuel, 791. 

Dinamita, 690. 

Dinitrato de glicol, 688. 
m-Dinitrobenceno, 675, 

Diolefinas, 638, 644. 

Diosas, 769, 770. 
l,4-Dioxano, 694. 

Dióxido de carbono, 453. 

— (Estructura de la molecula de), 
71. 

— en el aire, 318. 

Dipeptidasa, 824. 

Dipeptido, 760. 

Dipolos, 232. 

Disacaridos, 770, 780. 

Disociación iónica y ionización, 289. 
Disolución de gases en liąuidos, 235. 

— de. sales insolubles, 530. 

— (Factores que influyen en la ve- 
locidad de), 229. 

— saturada, 228. 

— sobresaturada, 230. 

— solida, 497. 

Disoluciones, 222-238. 

— anticongelantes, 264. 

— de electrolitos, 272-283. 

— de liąuidos en liąuidos, 231. 

— (Modos de expresar la concen- 
traeión de las), 225. 

— (Presión de vapor de las), 257. 

— (Propiedades de las), 257-271. 

— (Tipos de), 224. 

Disolvente, 222. 

Dispersiones coloidales, 223, 224. 
Divinilacetileno, 644. 

Dobie enlace, 630, 641. 

— conjugado, 644. 

— (Keconocimiento del), 642. 

Donnan (Teoria de), 848. 

Dow D (Metal), 864. 

Duco, 786. 

Ductilidad, 498. 

Dulcina, 793. 

Dumas (Mśtodo de), 632. 

Duraluminio, 864. 
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“Duraplex”, 725. 

Dureza del agua, 424. 

— permanente, 312. 

— temporal, 311, 312. 

Durirón, 190, 460. 

Ebullición, 16. 

Ecgonina, 811. 

Ecuación de onda, 62. 

— de eąuilibrio (Deducción de la), 
247. 

— de van der Waals, 86. 

— generał de los gases, 13. 

— ąulmica, 26. 

Ecuaciones, 123. 

Edestina, 762, 763. 

Efecto Compton, 54, 61. 

— del ion comun, 305. 

— fotoelectrico, 54, 61. 

— Joule-Thomson, 323, 324. 

— mesomerico, 672. 

— Raman, 54. 

— Stark, 59. 

— Żeeman, 59. 

Efedrina, 840. 

Eflorescencia, 141, 143. 

Einstein (Principio de), 592. 
Eka-aluminio, 440. 

Ekasilicio, 75, 470. 

Elastina, 764. 

Electrodialisis, 624. 

Electrodo de calomelanos, 603. 

— de cloro (Potencial del), 599. 

— de cobre (Potencial del), 598. 

— de hidrógeno, 299, 598. 
Electrolitos, 272. 

— {Tipos de), 286. 

Electromagnetico (Metodo), 588 
Electrometalurgśa, 496. 

Electron (Determinadón de la carea 
del), 38. 6 

— -volt, 56. 

Electrones, 38. 

— (Compartición de), 68. 

— (Distribución de los — en los ato- 
mos), 60, 61. 

— (Par de — sol i tar i os), 69. 

— (Tramfereitcia de), 66. 

— valencia, 61, 67. 

Electi^uimica, 596-614. 
Electrovalencia, 67. 

Elemento indicador, 114. 

Elementos, 24. 

— (Abundancia de los), 27. 

— aristotelicos, 316. 

— (Clasificación de los), 65. 

— de transición, 78. 

— puento, 78. 


Elementos representativos,76, 482-488. 

— tipicos, 79. 

— (Tipos de — ąulmicos), 65. 

— transuranidos, 588. 

Emanación del radio, 577. 
Empaąuetamiento (Fracción de), 592. 
Emulsina, 778, 824. 

Emulsionantes, 623. 

Emulsiones, 223, 224. 

Emulsoides, 617. 

Enanciomorfas o enantiomorfas 
(Formas), 752. 

Endotermicas (Reacciones), 30. 
Energia, 13. 

— atómica, 592-595. 

— de resonancia, 655. 

— de un gas ideał, 31. 

— (Metabolismo de), 856. 

— metabolizable, 858. 

— radiante, 52. 

— y cambio ąuimico, 28. 

Enlace covalente (apolar), 69, 211. 

-coordinado (dativo o semipo- 

lar), 70. 

— electrovalente (heteropolar), 69, 
211. 

Enlaces de valencia y disolución, 232. 
Eno (Terminación), 641. 

Enol, 706. 

Enólica (Forma), 706. 

Enterokinasa, 825, 848. 

Entonación, 537. 

Enzimas, 685, 823-826. 

Eośina, 718. 

Epinefrina, 839. 

Eąuilibrio de membrana, 848. 

— heterogeneo, 254. 

— homogeneo, 255. 

— iónico, 294-315. 

— ąuimico, 239-256. 

— radioactivo, 583. 

Ergosterol, 835, 

Eritrita (eritritol), 690 
Eritrodextrina, 784. 

Eritronio, 554. 

Eritrosa, 770, 771, 772. 

Eritrosina, 718. 

Escandio, 568. 

Escatol, 849. 

Escisión nuclear* 590. 

Escombrona, 764. 

Escopolamina, 811. 

Escorbuto, 826. 

Esencia de trcmentina, 662. 

Esfalerita, 371, 440. 

Esfingomielinas, 724. 

EsfingosinH, 724. 

Esmaltina, 513. 
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Esmeralda, 411. 

— oriental, 432. * 

Esmeril, 432, 436. 

Espato fluor, 180, 419. 

Espectrógrafo de masas, 113. 
Espectros de los gases incandescen- 
tes, 52. 

Espectros de rayos X (alta frecuen- 
cia), 42, 43, 61. 

Espectroscopia, 174. 

Espectroscopio, 174, 175. 

Espermaceti, 723. 

Espiritu de asta de ciervo, 333. 
Espiritu de vino, 685. 

Espifitu volatil, 333. 

Espodumeno, 159. 

Espuma de mar, 413. 

Estalactitas, 420, 421. 

Estalagmitas, 420, 421. 

Estannatos, 474. 

Estannitos, 474. 

Estano, 442, 443, 471-476. 

Estańo (Compuestos del), 473-475. 

— (Grito del), 472. 

— (Peste o enfermedad del), 473. 
Esteapsina, 824, 849. 

Esteapsina, 824, 849. 

Estearina, 722. 

Estelita, 513. 

Ćster acetico, 756. 

fister acetilacetioo, 722, 756, 791. 

Ćster malónico, 715, 722. 
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Estroncio, 410, 418-420, 424. 

— (Compuestos del), 424. 

Estructura de los compuestos organi- 

cos, 630. 

— del atomo, 43, 45. 

— fina de las lineas del espectro, 58. 
Estructurales (Fórmulas), 629. 
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Fenilalanina, 761, 762. 
Fenilcloroformo, 671. 
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Fenolatos, 691. 

Fenoles, 635, 690-693. 
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Fosfamina, 393. 

Fosfatusn, 848. 
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— (Descubrimiento del), 98. 

— (Estado natural del). 98 

— (Estructura del Atomo de), 54. 
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Incuartación, 533, 539. 

Indantreno (Colorantes de), 743. 
Indeno, 660. 
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Kjeldahl (Metodo), 632, 763. 
Kolbe-Schmitt (Slntesis de), 799. 
“Koroseal”, 646. 
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Lantanidos (Elementos), 589. 
Lantano, 568. 
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Menadiona, 837. 
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Tautomeria, 674, 693, 706, 715, 757, 
791. 

— ceto-enólica, 706, 715. 

Tecnecio, 562. 

Telurio, 355, 356, 367. 

Temperatura, 7. 

— (Acción de la), sobre la velocidad 
de reacción, 240. 

— critica, 86. 

— de inflamación, 90. 

— (Influencia del cambio de), sobre 
el eąuilibrio, 251. 

Templado, 507. 

Tenacidad, 498. 

Tenardita, 161. 

Tensión de descomposición, 607. 

— superficial, 135. 

Teobromina, 728, 729. 

Teoria cudntica, 52. 

— de Arrhenius, 277, 278* 280, 281. 

— de Bohr-Sommerfeld, 45, 51. 

— de la rełatividad, 58. 

— de Lewis-Langmuir, 45. 

— de loa cuantos, 54. 

— del flogisto, 89. 

— del octeto*, 45. 

— nuclear de Rutherford, 51. 
Termita, 435. 

— (Sroceso de la), 435. 
Termómetros, 7. 

Terpenos, 660-662. 

— biciclicos, 661. 

— monociclicos, 661. 

— olefinicos, 660. 

Terpineol, 661. 

Testosterona, 841. 

Tetracloruro de carbono, 451, 671. 
Tetradimita, 406. 

Tetralina, 660. 

Tetrametilendiamina, 736. 

Tetrosas, 770, 771, 772. 

“Thiokol ”, 646, 694. 

Tiacina, 744. 

Tiamina, 830. 

Tiazol, 796. 

Tierra (Edad de la), 582. 

Tierras raras (escasas), 78, 670. 
Timol, 691. 

Timolftalelna, 297, 298. 

Tina, 742. 

— (Colorantes de), 742. 
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Tincal, 429. 

Tintas, 513. 

— simpóticas, 513. 

Tlońcidos inorganicos, 402. * 

— orgńnicos, 635. 

Tioalcoholes, 695. 

Tioamidas, 796. 

Tiocarbanilida, 738. 

Tiocianatos de alkilo, 679. 

Tiocromo, 830. 

Tioćteres, 635, 695. 

Tiofeno, 663. 

Tiosales, 402. 

Tioaulfatos, 388. 

Tirosina, 761, 762. 

Tirosinasa, 824. 

Tiroxina, 839. 

Titanio, 668, 569. 

TNT, 651, 675. 

Toberas, 503. 

Tocoferoles, 886. 

Tolano, 658. 

Tolidina, 742. 

Tolueno, 651, 657. 

Tollens (Ensayo y disolución), 701, 
779. 

Torio, 670, 571. 

— ,(Desintegración radioactiva del), 
582. 

Tornasol, 297, 298, 692. 

Toron, 327, 584. 

Tostación de las menas, 495. 
Tracción (Resistencia a la), 498. 
Trans (Isómero), 713, 
Transaminación, 854. 

Transmutación atómica, 584. 
Transposición de Beckmann, 701. 

— pinacolinica, 705. 

TransurAnidos (Elementos), 588. 
Trementina, 662. 

Treonina, 760, 762. 

Treosa, 770, 771, 772. 

Triadas de Dobereiner, 72. 

Tribifenilmetilo, 659. 
Tribromoanilina, 736. 

Tricloroetileno, 670. 

Tricresol, 691. 

Trietanolamina, 736. 
Trifenilclorometano, 658. 
Trifenilmetano, 658, 

Trifenilmetilo, 658, 659. 

Trilita, 651, 675. 

Trimetilbencenos, 658. 

Trimolecular (Reacción — o de tercer 
orden), 242. 

Trinitrato de glicerilo, 689, 722. 
Trlnltrotolueno, 651, 675. 

Triolelna, 718. 


Triosas, 770. 

Trioximetileno, 702. 

Triparsamida, 807. 

Tripsina, 823, 824, 825, 848, 849. 
Tripsinógeno, 848. 

“Triptano”, 650. 

Triptófano, 761, 762. 

Trisacaridos, 770, 783. 

Tritio , 113. 

Trona, 160, 161. 

Tropina, 810. 

Tropinona, 811. 

Tungsteno, 560. 

Turba, 447. 

Turquesa, 432. 

Tutanego, 543. 

Twitchell (Proceso), 689, 712. 

Tyndall (Efecto), 224, 617. 

Ultrafiltración, 623. 

Ultramicroscopio, 619. 

Uranilo (Radical), 572. 

Uranio, 571, 573, 574, 581, 587, 588, 
d90, 593. 

— (Pila de), 590. 

Urea, 627, 726, 854. 

Ureasa, 727, 823, 824. 

Ureidos, 727. 

Uretanos, 728. 

Urobilina, 821. 

Urobilógeno, 821. 

Urocromo, 821. 

Urotropina, 703. 

Valencia, 46, 65, 119. 

Valina, 760, 762. 

Valoración, 302. 

Valoradas (Disoluciones), 226. 
Valores fisiológicos energeticos, 858. 
Van der Waals (Constantes de), 85. 

— (Ecuación de), 86. 

Van Slyke (Metodo de), 759. 
Vanadinita, 554. 

Vanadio, 553, 554. 

Vanillina, 788, 798. 

Vapor (Estado de), 137. 

Vaporización, 16. 

Vaselina, 648. 

Velocidad de desintegración, 579. 

— de reacción, 239. 

Ventilación, 822. 

Veratrol, 695. 

Verde de bromocresol, 297, 298. 

— malaąuita, 786. 

— Paris, 401. 

— Scheele, 401. 

Verdete, 528. 

Yerdln, 628. 
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Veronal, 727. 

Vesicantes, 187. 

Vida media, 580. 

Vidrio, 463-465. 

— Pirex, 464. 

Vinagre, 712. 

Vinilacetileno, 644, 645. 
Vinilenos (Grupos), 792. 
Vinilogia, 792. 

Violeta cristal, 737. 

— de metilo, 297, 298. 

— Perkin, 736. 

Virginio, 156. 
yirus filtrables, 764. 
yiscosa, 787. 

Vitamina A, 818, 828, 829. 
— Ai, 830. 

— Aa, 830. 

— antiescorbutica, 833. 

— antiesterilidad, 836. 

— antineumónica, 837. 

_ g 828. 

-(Complejo), 830. 

— B 1; 830. 

— B., 830. 

— B„, 832. 

— B„ 833. 

— C, 828, 833. 

— D, 828, 835. 

_ D 2 , 835. 

— D:„ 835. 

— E, 828, 836. 

— G, 830. 

— H, 832. 

_ j §37 

— K (Ki,’ K s , K 3 , K 4 ), 837. 
— M, 838. 

— P, 837. 

Vitaminas, 826-838. 
Vitelina', 762, 764. 

Vitriolo, 377. 

— azul, 383, 527. 

— blanco, 383. 


4 Vitriolo rosa, 563. 

— verde, 383, 511. . .. 

Viva (Naturaleza de la materia), 844. 

Volt, 596. 

Voltaje de las pilas, 610. 

Voltametro, 83. 

Volumen mol ar (molecular gramo), 

Volumenes atómicos, 157, 158. 
Vulcanización del caucho, 645. 

Walden (Inversión de), 753, 754. 
Watt, 597. 

Weizmann (Metodo), 687, 705. _ 

Williamson (Metodo de), b9d, byo. 
^itherita, 425. 

Wolf ramio, 555. 

_- (Compuestos del), 5bl. 

Wolframita (wolfram), 560. 

Wood (Metal), 407, 864. 

Wulfenita, 560. 

Wurtz (Sintesis de), 639, 640, 658. 

Xantato de celulosa, 787. 

Xanteno, 744. 

Xantina, 728, 729, 856. 
jCantofila, 818. 

Xantoproteieo (Ensayo), 7bb. 
Xenon, 326, 328, 329. 

Xilana, 770, 783. 

Xilefios (xiloles), 657. 

Xilosa, 770, 771, 772, 780. 

Yarayara, 695. 

Yeso, 358, 383, 419, 423. 

1 Yin, *81. 

Zafiro, 432, 436. 

Zelna, 763. 

Zeolita, 312. 

Zimasa, 685, 788, 825, 852. 
Zimógeno, 825. 

Zonita, 186. 
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